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〔 報 文 〕　
武雄鍋島家所蔵皆春齋絵具の材質分析
加 藤 　 将 彦
*
・ 丹 沢 　 穣
*
・ 平 井 　 昭 司
*
・ 早 川 　 泰 弘 ・ 三 浦 　 定 俊
１ ． は じ め に
　 江 戸 時 代 ・ 武 雄 の 2 8 代 領 主  鍋 島 茂 義 （ 1 8 0 0 ～ 1 8 6 2 ） は 天 保 年 間 の 初 め （ 1 8 3 0 年 頃 ）， 長 崎
警 備 を 担 当 し た 際 に オ ラ ン ダ 船 を 見 学 し ， 西 洋 の 進 ん だ 科 学 力 に 深 い 感 銘 を 受 け ， 蘭 学 の 積 極
的 な 導 入 を 開 始 し た
1 ）
。 佐 賀 県 武 雄 市 に は そ の 一 部 で あ る 絵 筆 ， 筆 置 ，「 御 画 方 」 の 銘 の あ る
絵 具 皿 ， 絵 絹 尺 等 の 画 材 と 共 に ， 豊 富 な 種 類 の 岩 絵 具 が 残 っ て い る 。 中 国 製 の 顔 料 ， 金 銀 箔 の
ほ か ， 小 袋 に 入 っ た 絵 具 も あ り ， そ の 量 は 膨 大 で 未 開 封 の も の す ら 残 っ て い る 。 絵 画 に も 優 れ
た 才 能 と 技 量 を 示 し た 茂 義 が 取 り 寄 せ た も の と 思 わ れ る 品 々 で あ り ， そ の 中 に 茂 義 が 所 有 し て
い た 皆 春 齋 御 絵 具 ( 顔 料 ) が あ る 。「 皆 春 齋 」 は 茂 義 の 雅 号 で あ る
2 ）
。 こ れ ま で ， 皆 春 齋 御 絵 具
に つ い て 系 統 的 な 調 査 や 整 理 は ほ と ん ど 行 わ れ て い な い 。 江 戸 時 代 の 顔 料 資 料 で 購 入 場 所 や 購
入 時 期 な ど の 詳 細 な 情 報 が 明 確 に 分 か っ て い る 例 は 極 め て ま れ で あ る 。
　 本 報 で は ， 江 戸 時 代 の 顔 料 に 関 す る 化 学 的 基 礎 デ ー タ の 集 積 を 目 的 に ， こ れ ら の 絵 具 資 料 に
対 し て Ⅹ 線 分 析 法 や デ ジ タ ル 顕 微 鏡 観 察 ， 分 光 光 度 計 に よ る 測 定 を 実 施 し ， 化 合 物 の 特 定 や 顔
料 の 特 性 化 を 行 っ た の で 報 告 す る 。
２ ． 試 料
　 武 雄 市 教 育 委 員 会 の 協 力 に よ り ，
保 管 さ れ て い た 皆 春 齋 御 絵 具 よ り 総
数 1 8 9 に の ぼ る 絵 具 を 分 析 用 サ ン プ
ル と し て 得 る こ と が で き た 。 こ れ ら
を 目 視 の 色 に よ っ て 表 １ に 示 す ７ 分
類 に 大 別 し ， そ の 分 類 ご と に 分 析 結
果 を 整 理 し ， 考 察 を 行 っ た 。
　 こ れ ら の 全 試 料 に 対 し て Ⅹ 線 分 析
法 に よ る 成 分 分 析 ， デ ジ タ ル 顕 微 鏡
に よ る 粒 子 観 察 及 び 分 光 光 度 計 に よ
る 色 の 数 値 化 を 行 っ た 。
３ ． 分 析 方 法
　 ３ － １ ． 蛍 光 Ｘ 線 分 析
　 試 料 中 の 主 成 分 元 素 ， 少 量 元 素 ， 微 量 元 素 に 関 す
る 情 報 を 得 る た め に 蛍 光 Ⅹ 線 分 析 を 用 い て 定 性 分 析
を 行 っ た 。 使 用 し た 装 置 は セ イ コ ー イ ン ス ツ ル メ ン
ツ ( 株 ) 製 の エ ネ ル ギ ー 分 散 型 微 小 部 蛍 光 Ｘ 線 分 析 装
置 ： S E A 5 2 3 0 E で あ る 。 分 析 試 料 は ， 粉 末 状 の も の は
薬 さ じ で 数 1 0 m g を 採 取 し ， マ イ ラ ー 膜 で 挟 ん で サ ン プ ル ホ ル ダ ー に 固 定 し ， 塊 状 あ る い は 繊 維
状 の も の は 薬 包 紙 の 上 に 置 い て そ の ま ま 測 定 し た 。 装 置 の 分 析 条 件 を 表 ２ に 示 す 。
*
武 蔵 工 業 大 学
試 料 分 類 色 域 数
形 状
粉 末 塊 繊 維
白 色 系 （ 白 ， 灰 ， 白 紫 ） 3 2 2 9 3
赤 色 系 （ 赤 ， 朱 ， 茶 ， 橙 ） 2 7 2 2 4 1
黄 色 系 （ 黄 土 ， 淡 黄 ） 9 4 4 1
緑 色 系 （ 緑 ） 4 0 3 9 1
青 色 系 （ 青 ， 紺 ） 5 5 4 8 7
黒 色 系 （ 黒 ） 1 4 9 5
金 属 色 系 （ 金 ， 銀 ） 1 2 1 2
総 数 1 8 9
表 １ 　 供 試 料
Ｘ 線 管 球 M o
測 定 時 間 1 0 0 s e c
コ リ メ ー タ φ 1 . 8 m m （ φ 0 . 1 m m ）
試 料 室 雰 囲 気 大 気 （ 真 空 ）
励 起 電 圧 4 5 ｋ V （ 1 5 ｋ V ）
表 ２ 　 蛍 光 Ⅹ 線 分 析 の 設 定 条 件
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A n a l y s i s  o f  t h e  P a i n t i n g  M a t e r i a l s  
U s e d  i n  D o s h o k u  S a i - e  ( C o l o r f u l  R e a l m  o f  L i v i n g  B e i n g )  
b y  I t o  J a k u c h u
Y a s u h i r o  H A Y A K A W A ,  C h i e  S A N O ,  S a d a t o s h i  M I U R A  a n d  A y a  O T A
*
T h e  t h i r t y  s c r o l l s  o f  D o s h o k u  S a i - e  ( C o l o r f u l  R e a l m  o f  L i v i n g  B e i n g )  c o l l e c t e d  i n  t h e  S a n n o m a r u  
S h o z o k a n  a r e  l i f e w o r k  m a s t e r p i e c e  o f  I t o  J a k u c h u  ( 1 7 1 6 - 1 8 0 0 ) .  T h e  N a t i o n a l  R e s e a r c h  I n s t i t u t e  f o r  
C u l t u r a l  P r o p e r t i e s ,  T o k y o  a n d  t h e  S a n n o m a r u  S h o z o k a n  h a v e  c o o p e r a t i v e l y  i n v e s t i g a t e d  p a i n t i n g  
m a t e r i a l s  a n d  d r a w i n g  t e c h n i q u e s  o f  D o s h o k u  S a i - e  d u r i n g  t h e i r  r e s t o r a t i o n  f r o m  1 9 9 9  t o  2 0 0 5 .  I n  
t h i s  p a p e r ,  s o m e  o f  t h e  a n a l y t i c a l  r e s u l t s  o f  p a i n t i n g  m a t e r i a l s  u s i n g  a  p o r t a b l e  X - r a y  f l u o r e s c e n c e  
s p e c t r o m e t e r  a r e  p r e s e n t e d .  C o l o r s  u s e d  f o r  a l l  t h i r t y  s c r o l l s  w e r e  m e a s u r e d  a t  a p p r o x i m a t e l y  9 0 0  
p o i n t s  (
φ
2 m m  p e r  p o i n t )  o n  t h e  f r o n t -  a n d  u n d e r - s i d e  o f  t h e  p a i n t i n g s .
T h e  f o l l o w i n g  n e w  i n f o r m a t i o n  a b o u t  t h e  p a i n t i n g  m a t e r i a l s  w a s  o b t a i n e d  f r o m  t h e  p r e s e n t  
a n a l y s i s .
( 1 )  W h i t e - c o l o r e d  m a t e r i a l
      O n l y  o n e  p i g m e n t  c o n t a i n i n g  C a  a s  a  m a j o r  c o m p o n e n t  w a s  u s e d  f o r  3 0  s c r o l l s .
( 2 )  R e d - c o l o r e d  m a t e r i a l s
       T h r e e  k i n d s  o f  p i g m e n t s  ( H g ,  H g + P b  a n d  F e  a s  m a j o r  c o m p o n e n t s )  a n d  a n  o r g a n i c  d y e  w e r e  
f o u n d  f r o m  3 0  s c r o l l s .  
( 3 )  Y e l l o w - c o l o r e d  m a t e r i a l s  
      T w o  k i n d s  o f  p i g m e n t s  ( F e  a n d  A s  a s  m a j o r  c o m p o n e n t s )  a n d  a n  o r g a n i c  d y e  w e r e  f o u n d .
( 4 )  B r o w n - c o l o r e d  m a t e r i a l
       O n l y  o n e  p i g m e n t  c o n t a i n i n g  F e  w a s  u s e d ,  a n d  v a r i o u s  s h a d e s  o f  b r o w n  w e r e  m a d e  b y  a d d i n g  
w h i t e  p i g m e n t .
( 5 )  G o l d - c o l o r e d  m a t e r i a l s
       G o l d - c o l o r s  f o u n d  i n  t h e  b i r d  w i n g s  w e r e  d r a w n  b y  o n l y  b r o w n -  a n d  w h i t e - c o l o r e d  m a t e r i a l s .  
T h e  g o l d  p i g m e n t  w a s  u s e d  o n l y  a t  f e w  p l a c e s  i n  2  s c r o l l s .
( 6 )  G r e e n - c o l o r e d  m a t e r i a l s
       T h r e e  k i n d s  o f  p i g m e n t s  c o n t a i n i n g  C u  a s  a  m a j o r  c o m p o n e n t  a n d  a n  o r g a n i c  d y e  w e r e  f o u n d .  
T h e  n e w l y  f o u n d  p i g m e n t s  c o n t a i n i n g  A s  o r  A s + Z n  a s  a  m i n o r  c o m p o n e n t  w e r e  u s e d  f o r  m a n y  
s c r o l l s .
( 7 )  B l u e - c o l o r e d  m a t e r i a l s
      O n e  p i g m e n t  i n c l u d i n g  C u  a s  a  m a j o r  c o m p o n e n t  a n d  a n  o r g a n i c  d y e  w e r e  f o u n d .
( 8 )  B l a c k - c o l o r e d  m a t e r i a l
       B l a c k  i n k  w a s  u s e d  i n  m a n y  p l a c e s .  T h e  b l a c k  m a t e r i a l  c o n t a i n i n g  t r a c e  a m o u n t  o f  F e  w a s  a l s o  
f o u n d  f r o m  t h e  e y e s  o f  b i r d s  i n  m a n y  s c r o l l s .
O b j e c t i v e  d i s c u s s i o n  o f  t h e  p a i n t i n g  m a t e r i a l s  o f  D o s h o k u  S a i - e  b a s e d  o n  t h e  d a t a  p r e s e n t e d  i n  t h i s  
p a p e r  i s  e x p e c t e d .
*
T h e  M u s e u m  o f  t h e  I m p e r i a l  C o l l e c t i o n s ,  S a n n o m a r u  S h o z o k a n ,
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基本的な測定条件としてコリメータ：φ1.8mm，励起電圧：45kV，雰囲気：大気の条件で測定を行っ
たが，少量試料や軽元素を主成分とする試料に関しては，カッコ内の条件（φ0.1mm, 15kV, 真空）
に設定し測定を行った。
　３－２．Ｘ線回折分析
　(株)リガク製 Ⅹ線回折装置：Miniﬂex及び(株)マッ
クサイエンス製 Ⅹ線回折装置：M18XHFの２台のⅩ線
回折分析装置を使用した。各装置の分析条件を表３
に示す。始めに設定可能な管電圧・管電流の小さい
Miniﬂexを使用して測定を行った後，マッチングでき
なかったピークが存在する試料や，蛍光Ⅹ線分析結
果で第二成分が存在する可能性のある試料については，
より管電圧及び管電流を高く設定することのできるM18XHFを使用して再測定を行った。
　試料は粉末状のものはそのまま使用し，塊状のものはめのう乳鉢で粉砕して粉末状にした。
分析に使用する試料量は約50mg程度とした。データ解析時には，蛍光Ⅹ線分析結果を参考に化
合物の絞り込みを行った。
　３－３．デジタル顕微鏡撮影
　試料の粒子の大きさや形状を観察することを目的に顕微鏡観察を行った。使用した顕微鏡は
KEYENCE社製のデジタルマイクロスコープ：VHX－100である。観察試料は，粉末状のものはガ
ラス板上に適当な量を盛ったもの，塊状あるいは繊維状のものは供試料をそのままの状態で使
用した。各試料の粒子観察を行う際に，蛍光Ⅹ線分析及びⅩ線回折分析の結果を参考にしなが
ら主成分粒子または不純物粒子と見られる粒子の存在する特徴的な箇所の撮影を行った。倍率
は50～1000倍で試料に応じて粒子の形状が確認できるような倍率に変化させながら観察を行っ
た。
　３－４．分光光度測定
　各試料における色の色相，明度，彩度の数値化を行
い，含有元素や化合物の違いによる色の違いを見るこ
とを目的に，分光光度測定を行った。使用した装置は
日本分光㈱製のポータブル分光光度計：MV-2020である。
装置の分析条件を表４に示す。分析結果はL*a*b*表色
系で表示され，本報ではその値を３回測定の平均値で
示した。
４．分析結果
　蛍光Ｘ線分析及びＸ線回折分析の結果を色別に整理したものを表5.1 ～ 5.7に示す。表中の
蛍光Ｘ線分析の結果については，◎が検出された元素の検出強度が全体の60％以上のもの，○
が30 ～ 60％のもの，△が10 ～ 30％のもの，×が10％未満のものを表している。また，Ⅹ線回
折分析の結果に化合物名が記載していないものは，Ⅹ線回折ピークが得られなかったもの，ピー
クは得られたが化合物の同定が不可能であったもの，試料の形状が粉末でなかったため分析が
実施できなかったもの，あるいはサンプルが少量過ぎて分析が実施できなかったものである。
Miniﬂex M18XHF
Ｘ線源 Fe Cu
管電圧 30kV 40kV
管電流 15mA 100mA
スキャンスピード 2° / min 3° / min
サンプリング幅 0.010° 0.020°
走査範囲 3 ～ 90° 5 ～ 90°
表３　Ⅹ線回折分析の設定条件
露光時間 500msec
積算回数 5
測定範囲 960 - 360nm
データ取込間隔 1.17417nm
シャッタ 開
表色系 L*a*b*表色系
視野 2度
光源 D65
データ間隔 5nm
表４　分光光度計の設定条件
592007 伊藤若冲『動植綵絵』の彩色材料について
４．まとめ
　以上，三の丸尚蔵館所蔵の伊藤若冲『動植綵絵』に関する彩色材料について，蛍光Ｘ線分析
による調査結果を簡単にまとめた。伊藤若冲の絵画作品が科学的に調査されたのはこの調査が
初めてであり，本稿ではその全体観を明らかにするために，彩色材料を色別に整理して報告す
るかたちを採った。作品ごとに彩色材料を細かく説明することはできなかったが，その詳細に
ついては別途報告する予定である。
　今回の調査は４ヵ年以上にわたり，総計900ポイント以上の箇所を測定するに至った。これ
らの測定データを提示することは，調査を行った私どもの責務であると思っている。膨大なデー
タではあるが，これらのデータが伊藤若冲の絵画研究に少しでも貢献できることを願っている。
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示す顕微鏡写真より，細かい粒子の中にガラスの粒が混在している様子が見られる。さらに，
蛍光Ⅹ線分析でPbが主元素として検出された試料が３試料あったが，Ⅹ線回折分析で化合物を
同定することはできなかった。
　分光測定よりL*a*b*の値は，SiO2が主成分のものでは（L
*=78.0～80.7, a*=2.7～6.3, b*=18.8
～26.3），No.166のコバルトガラスでは（L*=67.3, a*=0.8, b*=3.9）を示した。この結果より，
L*，a*，b*全ての値においてコバルトガラスの方が低い値を示し，暗く灰色に近い黄色を示し
ていることがわかる。
　４－４．緑色系試料
　緑色系試料として分類したものは，表5.4に示す40試料である。そのうち34試料は蛍光Ⅹ線
分析でCuが第一主元素として検出され，Ⅹ線回折分析でCu2(CO3)(OH)2（Malachite）が第一主
成分として同定された試料である。これらは孔雀石を砕いて顔料としたもので，緑色の天然
岩絵具としてよく知られるものである。ただし，Cuを主成分とするものの中に，Zn及びAsが
少量検出される試料が約半数確認できた。図１にその蛍光Ⅹ線スペクトルの例を示す。（a）は
No.27のMalachiteのみを含むもの，（b）はNo.29のZnとAsを含むものである。ZnとAsを含む緑
色顔料の存在は，尾形光琳の代表作である紅白梅図屏風3)や燕子花図屏風4)の蛍光Ⅹ線分析結
果で得られていることが報告されている。
　これらの試料で主成分Malachiteの他にZn，Asを含んだ第二成分の同定を試みたところ，
No.17からは(Cu,Zn)6(AsO4,PO4)2(OH)6･H2O（Philipsburgite），No.21からは(Zn,Cu)2(AsO4)(OH)
表5.3　黄色系試料のⅩ線分析結果
No. 色 形状
蛍光Ｘ線分析 定性結果 Ｘ線回折分析 同定結果
Al Si S K Ca Ti Mn Fe Co Cu Zn Rb Cd Sn Pb 第一成分
70 黄土 塊 × × × × × ◎ Quartz：SiO2
130 黄土 塊 × × ◎ Quartz：SiO2
148 黄土 粉末 × × × ◎ Quartz：SiO2
180 黄土 塊 × × × ◎ × × × Quartz：SiO2
166 黄土 粉末 × ○ △ △ △ Cobalt glass： ―
136 褐色 塊 × × × × × ◎ glass
140 黄土 粉末 × ◎
152 黄土 粉末 × × × × ◎
187 薄黄 繊維 △ △ △ ○ ○
写真３　No.166 (×1000)
Cobalt glass
写真４　No.29 (×175)
Malachite+Rosasite
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　４－１．白色系試料
　全189試料のうち白色系試料として分類したものは，表5.1に示す32試料である。蛍光Ｘ線分
析でCaが主元素として検出され，Ｘ線回折分析で第一主成分としてCaCO3（Calcite）が同定さ
れた試料が４試料であり，これらは胡粉であると判断できる。粒子の形状は倍率1000倍の観察
でもはっきりと確認することができなかった。蛍光Ｘ線分析でPbが主元素として検出され，Ｘ
線回折分析でPbCO3（Cerussite）が第一主成分として同定されたものは６試料あり，これらは
白鉛鉱を顔料としたものであると判断できる。この試料も倍率1000倍で粒子の形状をほとん
ど確認することはできなかった。蛍光Ⅹ線分析でPbが主元素として検出されても，Ⅹ線回折
分析で化合物を同定できない試料が12試料あった。また，No.179は白色系試料の中で唯一，真
珠のような鈍い光沢を持ち，写真１に示すような薄片状のものであった。Ｘ線回折分析では
KAl2(Si3Al)O10(OH,F)2といった化学組成を持つMuscovite(白雲母)が同定され，白雲母を材料と
した白色材料であることがわかった。No.163及び178は蛍光Ⅹ線分析でSnが主元素として検出
されたが，Ⅹ線回折分析で化合物を同定することはできなかった。この試料についても倍率
表5.1　白色系試料のⅩ線分析結果
No. 色 形状
蛍光Ｘ線分析 定性結果 Ｘ線回折分析 同定結果
Mg Al Si S K Ca Ti Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As Rb Sr Cd Sn Pb Bi 第一成分
71 白 粉末 ◎ Calcite：CaCO3
159 白 粉末 × ◎ × Calcite：CaCO3
184 白 粉末 ◎ × × Calcite：CaCO3
*1 185 白 粉末 ◎ × × Calcite：CaCO3
162 白 粉末 × × △ ◎ Gismondine：CaAl2Si2O8・４H2O
183 白 粉末 × × × ◎ × Willemseite：(Ni,Mg)3Si4O10(OH)2
*2 179 白 粉末 × △ ○ △ × △ Muscovite：KAl2(Si3Al)O10(OH,F)2
102 灰 粉末 × × ◎ Cerussite：PbCO3
116 白 粉末 × × ◎ Cerussite：PbCO3
123 灰 粉末 × × △ ◎ Cerussite：PbCO3
*1 168 灰 粉末 × × ◎ Cerussite：PbCO3
171 灰 粉末 × × ◎ Cerussite：PbCO3
172 灰 粉末 × × ◎ Cerussite：PbCO3
189 灰 塊 × × × ◎ × × × Quartz：SiO2
149 灰 粉末 × × ◎ Magnetite：Fe3O4
169 灰 粉末 × × × × ◎ × × Wuestite：Fe0.909O
111 白 粉末 × × × ◎
135 灰 粉末 × × × × × ◎
137 白紫 粉末 × × × ○
138 灰 粉末 × × × ◎
139 白 塊 × × ◎
141 白紫 粉末 × × × ◎
146 灰 粉末 × × × ◎
151 白紫 粉末 × × ◎
154 灰 粉末 × × × × × × ◎
157 灰 粉末 × × △ ◎
163 白 粉末 ◎ ×
175 灰 粉末 × × ◎
176 灰 粉末 × × △ × × ◎
*1 178 灰 粉末 ◎
182 白 塊 ○ × ○ △ △
*3 188 白 粉末 ◎
*1) 蛍光Ⅹ線分析の測定条件：コリメータ：0.1mm，励起電圧：50kV
*2) 蛍光Ⅹ線分析の測定条件：励起電圧：15kV，雰囲気：真空
*3) 蛍光Ⅹ線分析の測定条件：コリメータ：0.1mm，励起電圧：50kV，雰囲気：真空
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あ っ た 。 琥 珀 （ A m b e r ） で あ る と す る と 有 機 化 合 物 で あ り ， 蛍 光 Ⅹ 線 分 析 で は 主 成 分 元 素 が 検
出 さ れ ず ， Ⅹ 線 回 折 分 析 で は 非 晶 質 で あ る た め ピ ー ク が 得 ら れ な い 結 果 と な る 。
　 分 光 測 定 よ り L
*
a
*
b
*
の 値 は ， 辰 砂 で は （ L
*
= 6 1 . 3 ～ 6 6 . 3 ,  a
*
= 1 6 . 3 ～ 3 6 . 2 ,  b
*
= 8 . 8 ～ 1 3 . 9 ）， ベ
ン ガ ラ で は （ L
*
= 5 7 . 5 ～ 6 7 . 2 ,  a
*
= 9 . 4 ～ 2 0 . 2 ,  b
*
= 8 . 3 ～ 1 3 . 4 ）， 鉛 丹 で は （ L
*
= 6 5 . 0 ～ 7 0 . 9 ,  
a
*
= 2 1 . 8 ～ 3 3 . 6 ,  b
*
= 1 7 . 3 ～ 2 4 . 4 ） で あ っ た 。 a
*
， b
*
は ， 色 相 と 彩 度 を 示 す 色 度 を 示 し て お り ，
数 値 が 0 か ら 離 れ る ほ ど 色 鮮 や か に な り ， 0 に 近 く な る ほ ど く す ん だ 色 に な る 。 こ れ ら の 結 果 か
ら ， ベ ン ガ ラ の a
*
の 値 は 辰 砂 や 鉛 丹 よ り も 小 さ く 鮮 や か さ が 低 く な っ て お り ， 鉛 丹 の b
*
の 値 は
最 も 高 く ，最 も 鮮 や か な 色 調 を 示 す 結 果 と な っ て い る こ と が 窺 え る 。 ま た ，同 じ 辰 砂 ，ベ ン ガ ラ ，
鉛 丹 で も ， 主 構 成 元 素 以 外 の 微 量 元 素 が 検 出 さ れ た 試 料 で は a
*
及 び b
*
の 値 が 小 さ く な り ， 鮮 や
か さ の 低 い 色 調 を 示 す 結 果 と な っ た 。
　 ４ － ３ ． 黄 色 系 試 料
　 黄 色 系 試 料 と し て 分 類 し た も の は ， 表 5 . 3 に 示 す ９ 試 料 で あ る 。 こ の う ち Ｘ 線 回 折 分 析 で 第
一 主 成 分 と し て S i O
2
が 同 定 さ れ た 試 料 が 4 試 料 あ っ た 。 こ れ ら の 試 料 で は 蛍 光 Ⅹ 線 分 析 で F e が
第 一 主 成 分 と し て 検 出 さ れ て い る が ， こ れ は 大 気 中 で の 測 定 を 行 っ て い る た め ， S i の 検 出 強
度 が 低 く な っ て い る た め で あ る と 考 え ら れ る 。 こ れ ら の 試 料 を 倍 率 1 0 0 0 倍 の 顕 微 鏡 観 察 す る と ，
細 か い 黄 土 色 の 粒 子 の 中 に 褐 色 の 粒 子 が 確 認 で き た も の が あ っ た 。 ま た ， N o . 1 6 6 は 皆 春 齋 御 絵
具 小 包 に 「 コ バ ル ト ガ ラ ス 」 の 記 載 が あ り ， 蛍 光 Ⅹ 線 分 析 で は C o が 検 出 さ れ て い る 。 写 真 ３ に
表 5 . 2 　 赤 色 系 試 料 の Ⅹ 線 分 析 結 果
N o . 色 形 状
蛍 光 Ｘ 線 分 析  定 性 結 果 Ｘ 線 回 折 分 析  同 定 結 果
A l S i P S K C a T i F e C u Z n A s R b H g P b 第 一 成 分
* 1 8 5 朱 粉 末 × ◎ C i n n a b a r ： H g S
8 8 朱 粉 末 × × ◎ C i n n a b a r ： H g S
8 9 朱 粉 末 × ◎ C i n n a b a r ： H g S
9 0 朱 粉 末 × × × × ◎ △ C i n n a b a r ： H g S
9 2 朱 粉 末 × × ◎ C i n n a b a r ： H g S
9 8 朱 粉 末 × ◎ C i n n a b a r ： H g S
1 0 1 朱 粉 末 ◎ C i n n a b a r ： H g S
7 2 橙 粉 末 × × ◎ × × × H e m a t i t e ： F e
2
O
3
8 1 橙 粉 末 × ◎ × × H e m a t i t e ： F e
2
O
3
1 1 0 赤 茶 塊 × × × ◎ × × × H e m a t i t e ： F e
2
O
3
1 1 3 赤 茶 粉 末 ◎ H e m a t i t e ： F e
2
O
3
1 2 1 赤 茶 粉 末 × × × ◎ × × △ H e m a t i t e ： F e
2
O
3
1 2 8 赤 茶 粉 末 ◎ H e m a t i t e ： F e
2
O
3
* 2 1 3 2 赤 粉 末 ◎ × × × H e m a t i t e ： F e
2
O
3
1 5 5 赤 茶 粉 末 ◎ × × H e m a t i t e ： F e
2
O
3
1 5 6 赤 茶 粉 末 ◎ H e m a t i t e ： F e
2
O
3
1 7 7 赤 茶 粉 末 × ◎ × × × H e m a t i t e ： F e
2
O
3
8 2 丹 粉 末 ◎ M i n i u m ： P b
3
O
4
8 3 橙 粉 末 × × ◎ M i n i u m ： P b
3
O
4
8 4 丹 粉 末 ◎ M i n i u m ： P b
3
O
4
1 1 8 丹 粉 末 ◎ M i n i u m ： P b
3
O
4
6 9 朱 塊 △ △ △ ○
7 6 赤 茶 塊 △ ○ △ △
7 4 赤 繊 維 △ ○ ○
7 5 赤 粉 末 × ◎
1 5 8 朱 粉 末 × ◎ ×
1 2 0 橙 塊 △ △ × × ◎
* 1 )  蛍 光 Ⅹ 線 分 析 の 測 定 条 件 ： 雰 囲 気 ： 真 空
* 2 )  蛍 光 Ⅹ 線 分 析 の 測 定 条 件 ： コ リ メ ー タ ： 0 . 1 m m ， 励 起 電 圧 ： 5 0 k V
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1 0 0 0 倍 で 粒 子 の 形 状 を ほ と ん ど 確 認 す る こ と は で き な か っ た 。
　 分 光 測 定 で 得 ら れ た L
*
a
*
b
*
の 値 は ， C a l c i t e を 主 成 分 と し た 材 料 が （ L
*
= 9 3 . 6 ～ 1 0 1 . 6 ,  a
*
= - 0 . 7
～ 1 . 1 ,  b
*
= 0 . 2 ～ 2 . 9 ）， C e r u s s i t e を 主 成 分 と し た 材 料 が （ L
*
= 7 8 . 0 ～ 9 5 . 2 ,  a
*
= - 3 . 5 ～ 0 . 6 ,  
b
*
= 0 . 5 7 ～ 3 . 7 ） で あ っ た 。 C a l c i t e を 主 成 分 と し た 材 料 の 方 が 比 較 的 明 る い 白 色 で あ る が ， 共
に 倍 率 1 0 0 0 倍 で の 顕 微 鏡 観 察 で は 粒 子 の 形 状 が 確 認 で き な い ほ ど 小 さ い も の で あ っ た た め ， こ
こ で は 粒 度 に よ る 数 値 の 違 い は 考 察 で き な か っ た 。 ま た ， M u s c o v i t e は （ L
*
= 1 0 5 . 6 ,  a
*
= - 0 . 8 ,  
b
*
= 7 . 5 ） で あ り ， L
*
の 値 が 胡 粉 と 近 い 値 を 示 し た が ， 光 沢 の 具 合 ま で 情 報 と し て 得 る こ と は で
き な か っ た 。 S n を 主 元 素 と し た 材 料 は （ L
*
= 9 0 . 3 ～ 9 4 . 3 ,  a
*
= - 0 . 1 ～ 1 . 2 ,  b
*
= 5 . 4 ～ 8 . 8 ） で あ り ，
L
*
及 び a
*
の 値 は C a l c i t e を 主 成 分 と し た 材 料 と 同 じ く ら い で あ っ た が ， b
*
の 値 の み 0 か ら 離 れ た
値 で あ っ た 。
　 ４ － ２ ． 赤 色 系 試 料
　 赤 色 系 試 料 と し て 分 類 し た も の は ， 表 5 . 2 に 示 す 2 7 試 料 で あ る 。 蛍 光 Ｘ 線 分 析 で H g が 主 元 素
と し て 検 出 さ れ ， Ｘ 線 回 折 分 析 で 第 一 主 成 分 と し て H g S （ C i n n a b a r ） が 同 定 さ れ た 試 料 が 7 試 料
あ り ， こ れ ら は 辰 砂 で あ る こ と が 分 か る 。 粒 子 の 形 状 が 倍 率 1 0 0 0 倍 で の 観 察 で も 確 認 で き な い
ほ ど 粒 子 が 細 か い も の で あ っ た 。 蛍 光 Ｘ 線 分 析 で F e が 主 元 素 と し て 検 出 さ れ ， Ｘ 線 回 折 分 析 で
F e
2
O
3
（ H e m a t i t e ） が 第 一 主 成 分 と し て 同 定 さ れ た 1 0 試 料 で あ り ， こ れ ら は ベ ン ガ ラ で あ る と
判 断 で き る 。 蛍 光 Ｘ 線 分 析 で は F e の 他 に も K ， C a ， T i ， C u ， Z n ， A s ， R b と い っ た 微 量 元 素 も 検
出 さ れ た が ， Ⅹ 線 回 折 分 析 で こ れ ら を 含 む よ う な 化 合 物 を 同 定 す る こ と は で き な か っ た 。 こ れ
ら の 微 量 元 素 は F e
2
O
3
の 不 純 物 成 分 と し て 存 在 し て い る と 考 え ら れ る 。 写 真 ２ は F e 以 外 の 不 純
物 元 素 が ほ と ん ど 検 出 さ れ な か っ た N o . 1 5 6 試 料 の 倍 率 1 0 0 0 倍 で の 観 察 像 で あ る 。 粒 子 の 形 状 は
確 認 で き な い ほ ど 小 さ い が ， 赤 色 の 粒 子 の 中 に 茶 を 帯 び た も の の 存 在 が 確 認 で き ， F e
2
O
3
以 外
の 化 合 物 が 共 存 し て い る 可 能 性 が あ る 。 蛍 光 Ｘ 線 分 析 で P b が 主 元 素 と し て 検 出 さ れ ， Ｘ 線 回 折
分 析 で P b
3
O
4
（ M i n i u m ） が 第 一 主 成 分 と し て 同 定 さ れ た も の は ４ 試 料 で ， こ れ ら は 鉛 丹 で あ る
と 判 断 で き る 。 た だ し ， N o . 8 3 の み F e と C u が 微 量 元 素 と し て 検 出 さ れ ， 他 の ３ 試 料 と は や や 色
調 が 異 な る も の で あ る 。 し か し ， Ⅹ 線 回 折 分 析 で は P b
3
O
4
以 外 の 化 合 物 を 同 定 す る こ と は で き
な か っ た 。 こ れ ら の 試 料 に つ い て も 粒 子 観 察 で は 1 0 0 0 倍 の 倍 率 で も 明 瞭 に 粒 子 を 確 認 す る こ と
は で き な か っ た 。 ま た ， 主 成 分 元 素 が 検 出 さ れ な い 塊 状 の ２ 試 料 （ N o . 6 9 ， 7 6 ） は ， 見 た 目 は
琥 珀 状 の も の で あ り ， Ⅹ 線 回 折 分 析 で は ピ ー ク が 得 ら れ ず 化 合 物 を 同 定 す る こ と が 不 可 能 で
写 真 １ 　 N o . 1 7 9  ( × 1 7 5 )
M u s c o v i t e
写 真 ２ 　 N o . 1 5 6  ( × 1 0 0 0 )
 H e m a t i t e
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あ っ た 。 琥 珀 （ A m b e r ） で あ る と す る と 有 機 化 合 物 で あ り ， 蛍 光 Ⅹ 線 分 析 で は 主 成 分 元 素 が 検
出 さ れ ず ， Ⅹ 線 回 折 分 析 で は 非 晶 質 で あ る た め ピ ー ク が 得 ら れ な い 結 果 と な る 。
　 分 光 測 定 よ り L
*
a
*
b
*
の 値 は ， 辰 砂 で は （ L
*
= 6 1 . 3 ～ 6 6 . 3 ,  a
*
= 1 6 . 3 ～ 3 6 . 2 ,  b
*
= 8 . 8 ～ 1 3 . 9 ）， ベ
ン ガ ラ で は （ L
*
= 5 7 . 5 ～ 6 7 . 2 ,  a
*
= 9 . 4 ～ 2 0 . 2 ,  b
*
= 8 . 3 ～ 1 3 . 4 ）， 鉛 丹 で は （ L
*
= 6 5 . 0 ～ 7 0 . 9 ,  
a
*
= 2 1 . 8 ～ 3 3 . 6 ,  b
*
= 1 7 . 3 ～ 2 4 . 4 ） で あ っ た 。 a
*
， b
*
は ， 色 相 と 彩 度 を 示 す 色 度 を 示 し て お り ，
数 値 が 0 か ら 離 れ る ほ ど 色 鮮 や か に な り ， 0 に 近 く な る ほ ど く す ん だ 色 に な る 。 こ れ ら の 結 果 か
ら ， ベ ン ガ ラ の a
*
の 値 は 辰 砂 や 鉛 丹 よ り も 小 さ く 鮮 や か さ が 低 く な っ て お り ， 鉛 丹 の b
*
の 値 は
最 も 高 く ，最 も 鮮 や か な 色 調 を 示 す 結 果 と な っ て い る こ と が 窺 え る 。 ま た ，同 じ 辰 砂 ，ベ ン ガ ラ ，
鉛 丹 で も ， 主 構 成 元 素 以 外 の 微 量 元 素 が 検 出 さ れ た 試 料 で は a
*
及 び b
*
の 値 が 小 さ く な り ， 鮮 や
か さ の 低 い 色 調 を 示 す 結 果 と な っ た 。
　 ４ － ３ ． 黄 色 系 試 料
　 黄 色 系 試 料 と し て 分 類 し た も の は ， 表 5 . 3 に 示 す ９ 試 料 で あ る 。 こ の う ち Ｘ 線 回 折 分 析 で 第
一 主 成 分 と し て S i O
2
が 同 定 さ れ た 試 料 が 4 試 料 あ っ た 。 こ れ ら の 試 料 で は 蛍 光 Ⅹ 線 分 析 で F e が
第 一 主 成 分 と し て 検 出 さ れ て い る が ， こ れ は 大 気 中 で の 測 定 を 行 っ て い る た め ， S i の 検 出 強
度 が 低 く な っ て い る た め で あ る と 考 え ら れ る 。 こ れ ら の 試 料 を 倍 率 1 0 0 0 倍 の 顕 微 鏡 観 察 す る と ，
細 か い 黄 土 色 の 粒 子 の 中 に 褐 色 の 粒 子 が 確 認 で き た も の が あ っ た 。 ま た ， N o . 1 6 6 は 皆 春 齋 御 絵
具 小 包 に 「 コ バ ル ト ガ ラ ス 」 の 記 載 が あ り ， 蛍 光 Ⅹ 線 分 析 で は C o が 検 出 さ れ て い る 。 写 真 ３ に
表 5 . 2 　 赤 色 系 試 料 の Ⅹ 線 分 析 結 果
N o . 色 形 状
蛍 光 Ｘ 線 分 析  定 性 結 果 Ｘ 線 回 折 分 析  同 定 結 果
A l S i P S K C a T i F e C u Z n A s R b H g P b 第 一 成 分
* 1 8 5 朱 粉 末 × ◎ C i n n a b a r ： H g S
8 8 朱 粉 末 × × ◎ C i n n a b a r ： H g S
8 9 朱 粉 末 × ◎ C i n n a b a r ： H g S
9 0 朱 粉 末 × × × × ◎ △ C i n n a b a r ： H g S
9 2 朱 粉 末 × × ◎ C i n n a b a r ： H g S
9 8 朱 粉 末 × ◎ C i n n a b a r ： H g S
1 0 1 朱 粉 末 ◎ C i n n a b a r ： H g S
7 2 橙 粉 末 × × ◎ × × × H e m a t i t e ： F e
2
O
3
8 1 橙 粉 末 × ◎ × × H e m a t i t e ： F e
2
O
3
1 1 0 赤 茶 塊 × × × ◎ × × × H e m a t i t e ： F e
2
O
3
1 1 3 赤 茶 粉 末 ◎ H e m a t i t e ： F e
2
O
3
1 2 1 赤 茶 粉 末 × × × ◎ × × △ H e m a t i t e ： F e
2
O
3
1 2 8 赤 茶 粉 末 ◎ H e m a t i t e ： F e
2
O
3
* 2 1 3 2 赤 粉 末 ◎ × × × H e m a t i t e ： F e
2
O
3
1 5 5 赤 茶 粉 末 ◎ × × H e m a t i t e ： F e
2
O
3
1 5 6 赤 茶 粉 末 ◎ H e m a t i t e ： F e
2
O
3
1 7 7 赤 茶 粉 末 × ◎ × × × H e m a t i t e ： F e
2
O
3
8 2 丹 粉 末 ◎ M i n i u m ： P b
3
O
4
8 3 橙 粉 末 × × ◎ M i n i u m ： P b
3
O
4
8 4 丹 粉 末 ◎ M i n i u m ： P b
3
O
4
1 1 8 丹 粉 末 ◎ M i n i u m ： P b
3
O
4
6 9 朱 塊 △ △ △ ○
7 6 赤 茶 塊 △ ○ △ △
7 4 赤 繊 維 △ ○ ○
7 5 赤 粉 末 × ◎
1 5 8 朱 粉 末 × ◎ ×
1 2 0 橙 塊 △ △ × × ◎
* 1 )  蛍 光 Ⅹ 線 分 析 の 測 定 条 件 ： 雰 囲 気 ： 真 空
* 2 )  蛍 光 Ⅹ 線 分 析 の 測 定 条 件 ： コ リ メ ー タ ： 0 . 1 m m ， 励 起 電 圧 ： 5 0 k V
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1 0 0 0 倍 で 粒 子 の 形 状 を ほ と ん ど 確 認 す る こ と は で き な か っ た 。
　 分 光 測 定 で 得 ら れ た L
*
a
*
b
*
の 値 は ， C a l c i t e を 主 成 分 と し た 材 料 が （ L
*
= 9 3 . 6 ～ 1 0 1 . 6 ,  a
*
= - 0 . 7
～ 1 . 1 ,  b
*
= 0 . 2 ～ 2 . 9 ）， C e r u s s i t e を 主 成 分 と し た 材 料 が （ L
*
= 7 8 . 0 ～ 9 5 . 2 ,  a
*
= - 3 . 5 ～ 0 . 6 ,  
b
*
= 0 . 5 7 ～ 3 . 7 ） で あ っ た 。 C a l c i t e を 主 成 分 と し た 材 料 の 方 が 比 較 的 明 る い 白 色 で あ る が ， 共
に 倍 率 1 0 0 0 倍 で の 顕 微 鏡 観 察 で は 粒 子 の 形 状 が 確 認 で き な い ほ ど 小 さ い も の で あ っ た た め ， こ
こ で は 粒 度 に よ る 数 値 の 違 い は 考 察 で き な か っ た 。 ま た ， M u s c o v i t e は （ L
*
= 1 0 5 . 6 ,  a
*
= - 0 . 8 ,  
b
*
= 7 . 5 ） で あ り ， L
*
の 値 が 胡 粉 と 近 い 値 を 示 し た が ， 光 沢 の 具 合 ま で 情 報 と し て 得 る こ と は で
き な か っ た 。 S n を 主 元 素 と し た 材 料 は （ L
*
= 9 0 . 3 ～ 9 4 . 3 ,  a
*
= - 0 . 1 ～ 1 . 2 ,  b
*
= 5 . 4 ～ 8 . 8 ） で あ り ，
L
*
及 び a
*
の 値 は C a l c i t e を 主 成 分 と し た 材 料 と 同 じ く ら い で あ っ た が ， b
*
の 値 の み 0 か ら 離 れ た
値 で あ っ た 。
　 ４ － ２ ． 赤 色 系 試 料
　 赤 色 系 試 料 と し て 分 類 し た も の は ， 表 5 . 2 に 示 す 2 7 試 料 で あ る 。 蛍 光 Ｘ 線 分 析 で H g が 主 元 素
と し て 検 出 さ れ ， Ｘ 線 回 折 分 析 で 第 一 主 成 分 と し て H g S （ C i n n a b a r ） が 同 定 さ れ た 試 料 が 7 試 料
あ り ， こ れ ら は 辰 砂 で あ る こ と が 分 か る 。 粒 子 の 形 状 が 倍 率 1 0 0 0 倍 で の 観 察 で も 確 認 で き な い
ほ ど 粒 子 が 細 か い も の で あ っ た 。 蛍 光 Ｘ 線 分 析 で F e が 主 元 素 と し て 検 出 さ れ ， Ｘ 線 回 折 分 析 で
F e
2
O
3
（ H e m a t i t e ） が 第 一 主 成 分 と し て 同 定 さ れ た 1 0 試 料 で あ り ， こ れ ら は ベ ン ガ ラ で あ る と
判 断 で き る 。 蛍 光 Ｘ 線 分 析 で は F e の 他 に も K ， C a ， T i ， C u ， Z n ， A s ， R b と い っ た 微 量 元 素 も 検
出 さ れ た が ， Ⅹ 線 回 折 分 析 で こ れ ら を 含 む よ う な 化 合 物 を 同 定 す る こ と は で き な か っ た 。 こ れ
ら の 微 量 元 素 は F e
2
O
3
の 不 純 物 成 分 と し て 存 在 し て い る と 考 え ら れ る 。 写 真 ２ は F e 以 外 の 不 純
物 元 素 が ほ と ん ど 検 出 さ れ な か っ た N o . 1 5 6 試 料 の 倍 率 1 0 0 0 倍 で の 観 察 像 で あ る 。 粒 子 の 形 状 は
確 認 で き な い ほ ど 小 さ い が ， 赤 色 の 粒 子 の 中 に 茶 を 帯 び た も の の 存 在 が 確 認 で き ， F e
2
O
3
以 外
の 化 合 物 が 共 存 し て い る 可 能 性 が あ る 。 蛍 光 Ｘ 線 分 析 で P b が 主 元 素 と し て 検 出 さ れ ， Ｘ 線 回 折
分 析 で P b
3
O
4
（ M i n i u m ） が 第 一 主 成 分 と し て 同 定 さ れ た も の は ４ 試 料 で ， こ れ ら は 鉛 丹 で あ る
と 判 断 で き る 。 た だ し ， N o . 8 3 の み F e と C u が 微 量 元 素 と し て 検 出 さ れ ， 他 の ３ 試 料 と は や や 色
調 が 異 な る も の で あ る 。 し か し ， Ⅹ 線 回 折 分 析 で は P b
3
O
4
以 外 の 化 合 物 を 同 定 す る こ と は で き
な か っ た 。 こ れ ら の 試 料 に つ い て も 粒 子 観 察 で は 1 0 0 0 倍 の 倍 率 で も 明 瞭 に 粒 子 を 確 認 す る こ と
は で き な か っ た 。 ま た ， 主 成 分 元 素 が 検 出 さ れ な い 塊 状 の ２ 試 料 （ N o . 6 9 ， 7 6 ） は ， 見 た 目 は
琥 珀 状 の も の で あ り ， Ⅹ 線 回 折 分 析 で は ピ ー ク が 得 ら れ ず 化 合 物 を 同 定 す る こ と が 不 可 能 で
写 真 １ 　 N o . 1 7 9  ( × 1 7 5 )
M u s c o v i t e
写 真 ２ 　 N o . 1 5 6  ( × 1 0 0 0 )
 H e m a t i t e
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示す顕微鏡写真より，細かい粒子の中にガラスの粒が混在している様子が見られる。さらに，
蛍光Ⅹ線分析でPbが主元素として検出された試料が３試料あったが，Ⅹ線回折分析で化合物を
同定することはできなかった。
　分光測定よりL*a*b*の値は，SiO2が主成分のものでは（L
*=78.0～80.7, a*=2.7～6.3, b*=18.8
～26.3），No.166のコバルトガラスでは（L*=67.3, a*=0.8, b*=3.9）を示した。この結果より，
L*，a*，b*全ての値においてコバルトガラスの方が低い値を示し，暗く灰色に近い黄色を示し
ていることがわかる。
　４－４．緑色系試料
　緑色系試料として分類したものは，表5.4に示す40試料である。そのうち34試料は蛍光Ⅹ線
分析でCuが第一主元素として検出され，Ⅹ線回折分析でCu2(CO3)(OH)2（Malachite）が第一主
成分として同定された試料である。これらは孔雀石を砕いて顔料としたもので，緑色の天然
岩絵具としてよく知られるものである。ただし，Cuを主成分とするものの中に，Zn及びAsが
少量検出される試料が約半数確認できた。図１にその蛍光Ⅹ線スペクトルの例を示す。（a）は
No.27のMalachiteのみを含むもの，（b）はNo.29のZnとAsを含むものである。ZnとAsを含む緑
色顔料の存在は，尾形光琳の代表作である紅白梅図屏風3)や燕子花図屏風4)の蛍光Ⅹ線分析結
果で得られていることが報告されている。
　これらの試料で主成分Malachiteの他にZn，Asを含んだ第二成分の同定を試みたところ，
No.17からは(Cu,Zn)6(AsO4,PO4)2(OH)6･H2O（Philipsburgite），No.21からは(Zn,Cu)2(AsO4)(OH)
表5.3　黄色系試料のⅩ線分析結果
No. 色 形状
蛍光Ｘ線分析 定性結果 Ｘ線回折分析 同定結果
Al Si S K Ca Ti Mn Fe Co Cu Zn Rb Cd Sn Pb 第一成分
70 黄土 塊 × × × × × ◎ Quartz：SiO2
130 黄土 塊 × × ◎ Quartz：SiO2
148 黄土 粉末 × × × ◎ Quartz：SiO2
180 黄土 塊 × × × ◎ × × × Quartz：SiO2
166 黄土 粉末 × ○ △ △ △ Cobalt glass： ―
136 褐色 塊 × × × × × ◎ glass
140 黄土 粉末 × ◎
152 黄土 粉末 × × × × ◎
187 薄黄 繊維 △ △ △ ○ ○
写真３　No.166 (×1000)
Cobalt glass
写真４　No.29 (×175)
Malachite+Rosasite
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　４－１．白色系試料
　全189試料のうち白色系試料として分類したものは，表5.1に示す32試料である。蛍光Ｘ線分
析でCaが主元素として検出され，Ｘ線回折分析で第一主成分としてCaCO3（Calcite）が同定さ
れた試料が４試料であり，これらは胡粉であると判断できる。粒子の形状は倍率1000倍の観察
でもはっきりと確認することができなかった。蛍光Ｘ線分析でPbが主元素として検出され，Ｘ
線回折分析でPbCO3（Cerussite）が第一主成分として同定されたものは６試料あり，これらは
白鉛鉱を顔料としたものであると判断できる。この試料も倍率1000倍で粒子の形状をほとん
ど確認することはできなかった。蛍光Ⅹ線分析でPbが主元素として検出されても，Ⅹ線回折
分析で化合物を同定できない試料が12試料あった。また，No.179は白色系試料の中で唯一，真
珠のような鈍い光沢を持ち，写真１に示すような薄片状のものであった。Ｘ線回折分析では
KAl2(Si3Al)O10(OH,F)2といった化学組成を持つMuscovite(白雲母)が同定され，白雲母を材料と
した白色材料であることがわかった。No.163及び178は蛍光Ⅹ線分析でSnが主元素として検出
されたが，Ⅹ線回折分析で化合物を同定することはできなかった。この試料についても倍率
表5.1　白色系試料のⅩ線分析結果
No. 色 形状
蛍光Ｘ線分析 定性結果 Ｘ線回折分析 同定結果
Mg Al Si S K Ca Ti Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn As Rb Sr Cd Sn Pb Bi 第一成分
71 白 粉末 ◎ Calcite：CaCO3
159 白 粉末 × ◎ × Calcite：CaCO3
184 白 粉末 ◎ × × Calcite：CaCO3
*1 185 白 粉末 ◎ × × Calcite：CaCO3
162 白 粉末 × × △ ◎ Gismondine：CaAl2Si2O8・４H2O
183 白 粉末 × × × ◎ × Willemseite：(Ni,Mg)3Si4O10(OH)2
*2 179 白 粉末 × △ ○ △ × △ Muscovite：KAl2(Si3Al)O10(OH,F)2
102 灰 粉末 × × ◎ Cerussite：PbCO3
116 白 粉末 × × ◎ Cerussite：PbCO3
123 灰 粉末 × × △ ◎ Cerussite：PbCO3
*1 168 灰 粉末 × × ◎ Cerussite：PbCO3
171 灰 粉末 × × ◎ Cerussite：PbCO3
172 灰 粉末 × × ◎ Cerussite：PbCO3
189 灰 塊 × × × ◎ × × × Quartz：SiO2
149 灰 粉末 × × ◎ Magnetite：Fe3O4
169 灰 粉末 × × × × ◎ × × Wuestite：Fe0.909O
111 白 粉末 × × × ◎
135 灰 粉末 × × × × × ◎
137 白紫 粉末 × × × ○
138 灰 粉末 × × × ◎
139 白 塊 × × ◎
141 白紫 粉末 × × × ◎
146 灰 粉末 × × × ◎
151 白紫 粉末 × × ◎
154 灰 粉末 × × × × × × ◎
157 灰 粉末 × × △ ◎
163 白 粉末 ◎ ×
175 灰 粉末 × × ◎
176 灰 粉末 × × △ × × ◎
*1 178 灰 粉末 ◎
182 白 塊 ○ × ○ △ △
*3 188 白 粉末 ◎
*1) 蛍光Ⅹ線分析の測定条件：コリメータ：0.1mm，励起電圧：50kV
*2) 蛍光Ⅹ線分析の測定条件：励起電圧：15kV，雰囲気：真空
*3) 蛍光Ⅹ線分析の測定条件：コリメータ：0.1mm，励起電圧：50kV，雰囲気：真空
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　分光測定より得られたL*a*b*の値にも各材料で明らかな違いが見られた。群青では（L*=54.6
～72.1, a*=-6.8～10.6, b*=-34.4～-10.5），スマルトでは（L*=54.2～83.5, a*=-19.7～26.1, 
b*=-35.8～10.1），ウルトラマリンブルーでは（L*=54.7～62.3, a*=10.2～16.9, b*=-41.5～
-32.9），プルシャンブルーでは（L*=49.3～50.2, a*=0.1～1.2, b*=-4.9～-3.0）であった。こ
れらの結果より，群青及びスマルトはL*a*b*の値が同じような数値の範囲であったが，スマル
トの方がa*及びb*の値の幅が広く，群青よりも色調が多彩である様子が見られた。また，ウル
トラマリンブルーは赤みがかった青色と表現されることもあり，他の試料と比べてb*の値が最
も低く，最も鮮やかな青色を示していることが窺える。プルシャンブルーは目視からも明らか
であったが，a*及びb*の値が最も0に近く，L*の値も最も低かったことから，他の青色と比べて
最も鮮やかさが低く黒色に近い青色であることがわかった。
　４－６．黒色系試料
　黒色系試料として分類したものは，表5.6に示す14試料である。蛍光Ⅹ線分析でFeが主成分
として検出され，Ｘ線回折分析より第一主成分がFe3O4（Magnetite）と同定された試料は２
試料であり，No.160は第二成分でFeOが同定された。また，第一主成分にFeO，CuO，（Al,Li）
MnO2(OH)2が同定された試料が各1試料ずつ存在した。No.167は蛍光Ⅹ線分析結果よりPbが主成
分であり，Coも含まれていることがわかった。Ⅹ線回折分析からは回折ピークが得られなかっ
たことと，「コバルトガラス」という記載が包みにあったことからコバルトガラスであると思
われる。
　デジタル顕微鏡写真で粒子観察を行ったところ，Magnetiteが同定されたNo.170では写真６
の様に黒色の粒子の中に光沢のある粒子が混在している様子が見られた。分光測定のL*a*b*値
は主成分がMagetiteである試料では（L*=54.6～57.3, a*=0.4～0.5, b*=1.3～1.9）であり，a*
及びb*の値はいずれの試料でもほとんど0に近い値であった。また蛍光Ⅹ線分析結果よりFeが
主成分元素として得られ，Ⅹ線回折によりFe4[Fe(CN)6]3（Iron Cyanide）と同定された４試料
については（L*=47.9～52.2, a*=0.6～1.7, b*=-6.5～-1.1）と青色のプルシャンブルーと同様
な傾向が見られた。これらの結果より，目視では黒色として分類していた４試料は濃紺色のプ
ルシャンブルーであることがわかった。
写真５　No.50 (×700)
Azurite
写真６　No.170 (×1000)
Magnetite
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(a)　No.27 Malachiteのみを含むのもの (b)　No.29  Zn，Asを含むもの
図１　緑色顔料から得られた蛍光Ⅹ線スペクトル
表5.4　緑色系試料のⅩ線分析結果
No. 色 形状
蛍光Ｘ線分析 定性結果 Ｘ線回折分析 同定結果
Si P S K Ca Ti V Mn Fe Co Cu Zn As Rb Pb 第一成分 第二成分
12 緑 粉末 × ◎ × × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
13 緑 粉末 × × ◎ △ × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
14 緑 粉末 × ◎ × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
16 緑 粉末 × ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
*1 17 薄緑 粉末 × × × × ◎ × × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2 Philipsburgite：(Cu,Zn)6(AsO4,PO4)2(OH)6・H2O
18 緑 粉末 × × ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
19 緑 粉末 × ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
20 緑 粉末 × × ○ ○ × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
21 緑 粉末 × ◎ × × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2 Adamite：(Zn,Cu)2(AsO4)(OH)
22 緑 粉末 × ◎ △ × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
24 薄緑 粉末 × ◎ × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
25 薄緑 粉末 × ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
26 緑 粉末 × ◎ × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
27 薄緑 粉末 ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
28 緑 粉末 × × ◎ × △ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2 Cerussite：PbCO3
29 緑 粉末 × × ◎ △ × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2 Rosasite：Cu Zn (CO3)(OH)2
30 緑 粉末 × ◎ × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
31 緑 粉末 × × ◎ × × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
32 緑 粉末 × ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
33 緑 粉末 × × ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
38 緑 粉末 × ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
40 緑 粉末 × ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
48 薄緑 粉末 × ◎ × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
67 薄緑 粉末 × ◎ × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
68 薄緑 粉末 × ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
73 薄緑 粉末 × ◎ × × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
94 薄緑 粉末 × × ◎ × △ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
95 薄緑 粉末 × ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
96 緑 粉末 × ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
97 緑 粉末 × ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
100 薄緑 粉末 × ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
115 緑 粉末 ◎ × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
129 薄緑 粉末 × × ◎ × × × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
173 薄緑 粉末 × × × ◎ △ × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
144 深緑 塊 × × × ○ △ △ × × Galaxite：MnAl2O4
164 深緑 粉末 ◎ △ × × × × Cobalt Manganese：MnCo2O4
165 深緑 粉末 × × ◎ △ △ × × Cobalt Manganese：MnCo2O4 ZnMnO3
117 緑 粉末 ◎ ×
126 深緑 粉末 × ◎ × ×
134 白，緑 粉末 × × × × ◎ × ×
*1) 蛍光Ⅹ線分析の測定条件：励起電圧：15kV，雰囲気：真空
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表 5 . 5 　 青 色 系 試 料 の Ⅹ 線 分 析 結 果
N o . 色 形 状
蛍 光 X 線 分 析  定 性 結 果 X 線 回 折 分 析  同 定 結 果
N a A l S i P S K C a T i M n F e C o N i C u Z n G a A s R b P b B i 第 一 成 分
1 5 薄 青 粉 末 × ◎ × × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
2 3 薄 青 粉 末 × ◎ × × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
3 4 青 粉 末 × ◎ × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
3 5 薄 青 粉 末 × × ◎ × × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
3 6 青 粉 末 × ◎ × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
3 7 薄 青 粉 末 × × ◎ × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
4 4 青 粉 末 ◎ A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
4 5 青 粉 末 × ◎ A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
4 6 青 粉 末 × ◎ × × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
4 7 青 粉 末 × × ◎ × × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
4 9 青 粉 末 × ◎ × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
5 0 青 粉 末 × ◎ A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
5 1 青 粉 末 × × ◎ × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
5 2 青 粉 末 × ◎ × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
5 3 薄 青 粉 末 × × ◎ A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
5 4 青 粉 末 × ◎ A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
5 5 青 粉 末 × ◎ A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
5 6 薄 青 粉 末 × × ◎ × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
5 7 青 粉 末 × ◎ × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
5 8 青 粉 末 × ◎ × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
5 9 青 粉 末 × ◎ × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
6 0 青 粉 末 × × ◎ × × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
6 1 青 粉 末 × × ◎ A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
6 5 薄 青 粉 末 × ◎ A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
9 3 薄 青 粉 末 × ◎ A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
9 9 薄 青 粉 末 × ◎ × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
* 1 6 2 青 粉 末 × △ ○ △ × × × × L a z u r i t e ： N a
2
A l
6
S i
6
O
2 4
S
* 1 8 7 青 粉 末 × △ ○ △ × × × × L a z u r i t e ： N a
2
A l
6
S i
6
O
2 4
S
* 2 1 2 5 青 粉 末 △ ○ △ × × △ △ L a z u r i t e ： N a
2
A l
6
S i
6
O
2 4
S
1 3 1 青 粉 末 × △ × × ○ △ L a z u r i t e ： N a
2
A l
6
S i
6
O
2 4
S
* 1 1 8 1 青 粉 末 × △ ○ △ × × × × L a z u r i t e ： N a
2
A l
6
S i
6
O
2 4
S
6 4 紺 粉 末 × ◎ × I r o n  C y a n i d e ： F e
4
[ F e ( C N )
6
]
3
1 0 3 紺 塊 × ◎ I r o n  C y a n i d e ： F e
4
[ F e ( C N )
6
]
3
* 3 1 0 5 紺 粉 末 × × × ◎ × I r o n  C y a n i d e ： F e
4
[ F e ( C N )
6
]
3
* 2 1 0 6 紺 塊 × × ◎ × I r o n  C y a n i d e ： F e
4
[ F e ( C N )
6
]
3
1 0 9 紺 塊 × ◎ × I r o n  C y a n i d e ： F e
4
[ F e ( C N )
6
]
3
1 1 2 紺 粉 末 × ◎ × I r o n  C y a n i d e ： F e
4
[ F e ( C N )
6
]
3
1 2 4 紺 粉 末 × ○ × ○ I r o n  C y a n i d e ： F e
4
[ F e ( C N )
6
]
3
1 6 1 薄 青 塊 × × × × ◎ × × C a l c i t e ： C a C O
3
1 7 4 薄 青 粉 末 × × △ △ × ○ C e r u s s i t e ： P b C O
3
3 9 薄 青 粉 末 × △ × × × ◎
4 1 青 粉 末 × × △ △ × × × ○ ×
4 2 青 粉 末 × × △ △ × × ○ ×
4 3 青 粉 末 × × △ △ × × ○ ×
7 9 青 粉 末 × × △ △ × × ○
1 0 8 青 粉 末 × × △ × × ○
1 1 4 青 粉 末 × × × × × × × ○ ○
1 1 9 青 粉 末 × × × × × ○ ○
1 2 2 薄 青 粉 末 × × × × × ○ △
8 6 青 粉 末 × × × × ◎ ×
9 1 紺 塊 × ◎ ×
1 0 4 紺 塊 × × ◎
1 0 7 薄 青 塊 ○ △ × × × △
1 3 3 青 粉 末 × × × × × ○ ○
1 4 2 紺 粉 末 × × ◎ △
* 1 ） 蛍 光 Ⅹ 線 分 析 の 測 定 条 件 ： 励 起 電 圧 ： 1 5 ｋ V ， 雰 囲 気 ： 真 空
* 2 ） 蛍 光 Ⅹ 線 分 析 の 測 定 条 件 ： 雰 囲 気 ： 真 空
* 3 ） 蛍 光 Ⅹ 線 分 析 の 測 定 条 件 ： コ リ メ ー タ ： 0 . 1 m m ， 励 起 電 圧 5 0 ｋ V ， 雰 囲 気 ： 真 空
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（ A d a m i t e ）， N o . 2 9 か ら は C u Z n ( C O
3
) ( O H )
2
（ R o s a s i t e ） が そ れ ぞ れ 同 定 さ れ た 。 こ れ ら の 試 料 で
は ，主 成 分 の M a l a c h i t e と 共 に C u ，Z n ，A s が 同 時 に 含 ま れ る 緑 色 鉱 石 が 共 存 し て い る こ と が わ か っ
た 。 デ ジ タ ル 顕 微 鏡 で 粒 子 観 察 を 行 っ た と こ ろ ， 主 成 分 が M a l a c h i t e の み の N o . 2 7 で は ， ほ と ん
ど が 緑 色 の 粒 子 の み で 構 成 さ れ て い る が ， 写 真 ４ の Z n ， A s を 含 む N o . 2 9 （ M a l a c h i t e + R o s a s i t e ）
か ら は 緑 色 の 粒 子 と 共 に 黄 土 色 ， 茶 及 び 黒 色 の 粒 子 が 混 在 し て い る 様 子 が 確 認 さ れ た 。 こ れ ら
の 緑 色 以 外 の 粒 子 が M a l a c h i t e 及 び R o s a s i t e に は 含 ま れ な い A s に 由 来 す る 鉱 石 の 可 能 性 が あ る 。
　 分 光 測 定 よ り 得 ら れ た L
*
a
*
b
*
の 値 で は ， M a l a c h i t e の み の 試 料 で は （ L
*
= 6 4 . 7 ～ 8 8 . 8 ,  a
*
= - 2 4 . 3
～ - 1 4 . 3 ,  b
*
= 2 . 5 ～ 5 . 9 ）， Z n ， A s を 含 む 試 料 で は （ L
*
= 6 3 . 8 ～ 8 6 . 3 ,  a
*
= - 2 3 . 2 ～ - 1 1 . 3 ,  b
*
= 2 . 1 ～
1 1 . 5 ） で あ っ た 。 両 者 で は a
*
及 び b
*
の 値 に は あ ま り 違 い は 見 ら れ な か っ た が ， 粒 度 が 小 さ い も
の ほ ど L
*
の 値 が 大 き い ， す な わ ち 白 色 が か っ た 明 る い 色 を 呈 す る 傾 向 が あ っ た 。
　 ま た ， Ｘ 線 回 折 結 果 よ り 第 一 主 成 分 と し て M n A l
2
O
4
（ G a l a x i t e ） が 同 定 さ れ た も の が １ 試 料
（ N o . 1 4 4 ）， M n C o
2
O
4
（ C o b a l t  M a n g a n e s e ） が 同 定 さ れ た 試 料 （ N o . 1 6 4 ， N o . 1 6 5 ） が ２ 試 料 あ る 。
両 試 料 と も M n を 主 成 分 元 素 と し て 含 ん で お り ， 深 緑 色 で あ る こ と な ど 共 通 点 が 多 く 見 ら れ た 。
顕 微 鏡 観 察 で は M n C o
2
O
4
が 同 定 さ れ た 試 料 N o . 1 6 4 で は 暗 緑 色 の 細 か い 粒 子 の 中 に 濃 緑 色 の 塊 状
の 粒 子 の 存 在 が 確 認 さ れ た 。 分 光 測 定 の L
*
a
*
b
*
の 値 は （ L
*
= 5 5 . 0 ～ 5 9 . 6 ,  a
*
= - 1 . 1 ～ - 0 . 5 ,  b
*
= 2 . 2
～ 5 . 6 ） で あ り ， L
*
の 値 が 低 く a
*
の 値 が 0 に 近 い 傾 向 が 見 ら れ ， M a l a c h i t e を 主 成 分 と す る 試 料
よ り も 暗 く ， 鮮 や か さ も 低 い 結 果 で あ っ た 。
　 ４ － ５ ． 青 色 系 試 料
　 青 色 系 試 料 と し て 分 類 し た も の は ， 表 5 . 5 に 示 す 5 5 試 料 で あ る 。 蛍 光 Ⅹ 線 分 析 で C u が 主 成 分
と し て 検 出 さ れ ， Ｘ 線 回 折 分 析 で 第 一 主 成 分 が C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
（ A z u r i t e ） と 同 定 さ れ た 試 料
が 2 6 試 料 あ る 。 A z u r i t e を 主 成 分 と し た 試 料 は 群 青 と 呼 ば れ ， こ れ ら は 上 記 の 孔 雀 石 と 同 様 に ，
藍 銅 鉱 を 砕 い て 青 色 の 天 然 岩 絵 具 と し て 使 わ れ る も の で あ る 。 蛍 光 Ⅹ 線 分 析 で N a ， A l ， S i な ど
軽 元 素 主 体 が 検 出 さ れ た ５ 試 料 で は ， N a
2
A l
6
S i
6
O
2 4
S （ L a z u r i t e ） が 同 定 さ れ た 。 こ れ ら は ウ ル
ト ラ マ リ ン ブ ル ー と い わ れ る 青 色 で あ る 。 さ ら に ， 濃 紺 色 を 示 し ， F e を 主 成 分 元 素 と す る 7 試
料 は F e
4
[ F e ( C N )
6
]
3
（ I r o n  C y a n i d e ） が 第 一 主 成 分 と し て 同 定 さ れ た 。 こ れ ら は 全 て プ ル シ ャ ン
ブ ル ー と 呼 ば れ る 顔 料 で あ る こ と が 確 認 で き た 。 こ れ ら の 青 色 系 試 料 は い ず れ も Ⅹ 線 回 折 で は
第 二 成 分 の 同 定 は で き な か っ た 。 ま た ， N o . 1 7 4 は 淡 い 青 色 を 帯 び て お り ， 蛍 光 Ⅹ 線 分 析 で は P b
が 多 く 検 出 さ れ ， Ｘ 線 回 折 で P b C O
3
が 同 定 さ れ て い る 。 青 色 は C u を 含 む 化 合 物 に 起 因 し て い る
と 考 え ら れ る が ， P b C O
3
以 外 に C u を 含 む よ う な 化 合 物 は 同 定 で き な か っ た 。 ま た ， 蛍 光 Ⅹ 線 分
析 で C o ， A s な ど が 検 出 さ れ た ９ 試 料 は Ｘ 線 回 折 分 析 で は 回 折 ピ ー ク が 得 ら れ ず ， 構 成 元 素 か ら
判 別 し て ス マ ル ト
5 )
と 呼 ば れ る ガ ラ ス 質 の 人 工 顔 料 で あ る と 考 え ら れ る 。
　 次 に デ ジ タ ル 顕 微 鏡 で 粒 子 観 察 を 行 っ た と こ ろ ， 群 青 で は 写 真 ５ の 様 に ， 大 部 分 で 青 色 の 粒
子 と 共 に 少 量 の 緑 色 の 粒 子 が 混 在 し て い た 。 緑 色 の 鉱 石 で あ る M a l a c h i t e （ C u
2
( C O
3
) ( O H )
2
） と  
青 色 の 鉱 石 の A z u r i t e （ C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
） は 化 学 組 成 も 酷 似 し て お り ， 同 じ 鉱 床 か ら 産 出 す る こ
と か ら ， 両 者 が 共 存 し て い る と い う こ と は こ れ ら の 顔 料 が 天 然 の 鉱 石 を 原 料 と し て い る こ と が
窺 え る 。 一 方 ， ス マ ル ト は 透 明 の 青 色 の 粒 子 で あ り ， 粒 子 の 角 が 尖 っ て い る 様 子 か ら も ガ ラ ス
質 で あ る 様 子 が 見 ら れ た 。 L a z u r i t e を 主 成 分 と す る 試 料 か ら は ， 細 か い 青 色 の 粒 子 以 外 の 粒 子
は 見 ら れ な か っ た 。 ウ ル ト ラ マ リ ン に つ い て は 1 9 世 紀 の 始 め に 人 工 ウ ル ト ラ マ リ ン の 製 法 が 開
発 さ れ て お り ， 不 純 物 粒 子 が 見 ら れ な か っ た 点 や ， 粒 子 の 形 状 や 大 き さ も ほ ぼ 揃 っ て い る 事 か
ら ， 天 然 の 鉱 石 （ ラ ピ ス ラ ズ リ ） を 砕 い て 顔 料 と し た も の で は な く ， 人 造 の も の を 得 て い た 可
能 性 が あ る 。
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表 5 . 5 　 青 色 系 試 料 の Ⅹ 線 分 析 結 果
N o . 色 形 状
蛍 光 X 線 分 析  定 性 結 果 X 線 回 折 分 析  同 定 結 果
N a A l S i P S K C a T i M n F e C o N i C u Z n G a A s R b P b B i 第 一 成 分
1 5 薄 青 粉 末 × ◎ × × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
2 3 薄 青 粉 末 × ◎ × × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
3 4 青 粉 末 × ◎ × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
3 5 薄 青 粉 末 × × ◎ × × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
3 6 青 粉 末 × ◎ × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
3 7 薄 青 粉 末 × × ◎ × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
4 4 青 粉 末 ◎ A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
4 5 青 粉 末 × ◎ A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
4 6 青 粉 末 × ◎ × × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
4 7 青 粉 末 × × ◎ × × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
4 9 青 粉 末 × ◎ × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
5 0 青 粉 末 × ◎ A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
5 1 青 粉 末 × × ◎ × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
5 2 青 粉 末 × ◎ × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
5 3 薄 青 粉 末 × × ◎ A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
5 4 青 粉 末 × ◎ A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
5 5 青 粉 末 × ◎ A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
5 6 薄 青 粉 末 × × ◎ × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
5 7 青 粉 末 × ◎ × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
5 8 青 粉 末 × ◎ × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
5 9 青 粉 末 × ◎ × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
6 0 青 粉 末 × × ◎ × × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
6 1 青 粉 末 × × ◎ A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
6 5 薄 青 粉 末 × ◎ A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
9 3 薄 青 粉 末 × ◎ A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
9 9 薄 青 粉 末 × ◎ × A z u r i t e ： C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
* 1 6 2 青 粉 末 × △ ○ △ × × × × L a z u r i t e ： N a
2
A l
6
S i
6
O
2 4
S
* 1 8 7 青 粉 末 × △ ○ △ × × × × L a z u r i t e ： N a
2
A l
6
S i
6
O
2 4
S
* 2 1 2 5 青 粉 末 △ ○ △ × × △ △ L a z u r i t e ： N a
2
A l
6
S i
6
O
2 4
S
1 3 1 青 粉 末 × △ × × ○ △ L a z u r i t e ： N a
2
A l
6
S i
6
O
2 4
S
* 1 1 8 1 青 粉 末 × △ ○ △ × × × × L a z u r i t e ： N a
2
A l
6
S i
6
O
2 4
S
6 4 紺 粉 末 × ◎ × I r o n  C y a n i d e ： F e
4
[ F e ( C N )
6
]
3
1 0 3 紺 塊 × ◎ I r o n  C y a n i d e ： F e
4
[ F e ( C N )
6
]
3
* 3 1 0 5 紺 粉 末 × × × ◎ × I r o n  C y a n i d e ： F e
4
[ F e ( C N )
6
]
3
* 2 1 0 6 紺 塊 × × ◎ × I r o n  C y a n i d e ： F e
4
[ F e ( C N )
6
]
3
1 0 9 紺 塊 × ◎ × I r o n  C y a n i d e ： F e
4
[ F e ( C N )
6
]
3
1 1 2 紺 粉 末 × ◎ × I r o n  C y a n i d e ： F e
4
[ F e ( C N )
6
]
3
1 2 4 紺 粉 末 × ○ × ○ I r o n  C y a n i d e ： F e
4
[ F e ( C N )
6
]
3
1 6 1 薄 青 塊 × × × × ◎ × × C a l c i t e ： C a C O
3
1 7 4 薄 青 粉 末 × × △ △ × ○ C e r u s s i t e ： P b C O
3
3 9 薄 青 粉 末 × △ × × × ◎
4 1 青 粉 末 × × △ △ × × × ○ ×
4 2 青 粉 末 × × △ △ × × ○ ×
4 3 青 粉 末 × × △ △ × × ○ ×
7 9 青 粉 末 × × △ △ × × ○
1 0 8 青 粉 末 × × △ × × ○
1 1 4 青 粉 末 × × × × × × × ○ ○
1 1 9 青 粉 末 × × × × × ○ ○
1 2 2 薄 青 粉 末 × × × × × ○ △
8 6 青 粉 末 × × × × ◎ ×
9 1 紺 塊 × ◎ ×
1 0 4 紺 塊 × × ◎
1 0 7 薄 青 塊 ○ △ × × × △
1 3 3 青 粉 末 × × × × × ○ ○
1 4 2 紺 粉 末 × × ◎ △
* 1 ） 蛍 光 Ⅹ 線 分 析 の 測 定 条 件 ： 励 起 電 圧 ： 1 5 ｋ V ， 雰 囲 気 ： 真 空
* 2 ） 蛍 光 Ⅹ 線 分 析 の 測 定 条 件 ： 雰 囲 気 ： 真 空
* 3 ） 蛍 光 Ⅹ 線 分 析 の 測 定 条 件 ： コ リ メ ー タ ： 0 . 1 m m ， 励 起 電 圧 5 0 ｋ V ， 雰 囲 気 ： 真 空
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（ A d a m i t e ）， N o . 2 9 か ら は C u Z n ( C O
3
) ( O H )
2
（ R o s a s i t e ） が そ れ ぞ れ 同 定 さ れ た 。 こ れ ら の 試 料 で
は ，主 成 分 の M a l a c h i t e と 共 に C u ，Z n ，A s が 同 時 に 含 ま れ る 緑 色 鉱 石 が 共 存 し て い る こ と が わ か っ
た 。 デ ジ タ ル 顕 微 鏡 で 粒 子 観 察 を 行 っ た と こ ろ ， 主 成 分 が M a l a c h i t e の み の N o . 2 7 で は ， ほ と ん
ど が 緑 色 の 粒 子 の み で 構 成 さ れ て い る が ， 写 真 ４ の Z n ， A s を 含 む N o . 2 9 （ M a l a c h i t e + R o s a s i t e ）
か ら は 緑 色 の 粒 子 と 共 に 黄 土 色 ， 茶 及 び 黒 色 の 粒 子 が 混 在 し て い る 様 子 が 確 認 さ れ た 。 こ れ ら
の 緑 色 以 外 の 粒 子 が M a l a c h i t e 及 び R o s a s i t e に は 含 ま れ な い A s に 由 来 す る 鉱 石 の 可 能 性 が あ る 。
　 分 光 測 定 よ り 得 ら れ た L
*
a
*
b
*
の 値 で は ， M a l a c h i t e の み の 試 料 で は （ L
*
= 6 4 . 7 ～ 8 8 . 8 ,  a
*
= - 2 4 . 3
～ - 1 4 . 3 ,  b
*
= 2 . 5 ～ 5 . 9 ）， Z n ， A s を 含 む 試 料 で は （ L
*
= 6 3 . 8 ～ 8 6 . 3 ,  a
*
= - 2 3 . 2 ～ - 1 1 . 3 ,  b
*
= 2 . 1 ～
1 1 . 5 ） で あ っ た 。 両 者 で は a
*
及 び b
*
の 値 に は あ ま り 違 い は 見 ら れ な か っ た が ， 粒 度 が 小 さ い も
の ほ ど L
*
の 値 が 大 き い ， す な わ ち 白 色 が か っ た 明 る い 色 を 呈 す る 傾 向 が あ っ た 。
　 ま た ， Ｘ 線 回 折 結 果 よ り 第 一 主 成 分 と し て M n A l
2
O
4
（ G a l a x i t e ） が 同 定 さ れ た も の が １ 試 料
（ N o . 1 4 4 ）， M n C o
2
O
4
（ C o b a l t  M a n g a n e s e ） が 同 定 さ れ た 試 料 （ N o . 1 6 4 ， N o . 1 6 5 ） が ２ 試 料 あ る 。
両 試 料 と も M n を 主 成 分 元 素 と し て 含 ん で お り ， 深 緑 色 で あ る こ と な ど 共 通 点 が 多 く 見 ら れ た 。
顕 微 鏡 観 察 で は M n C o
2
O
4
が 同 定 さ れ た 試 料 N o . 1 6 4 で は 暗 緑 色 の 細 か い 粒 子 の 中 に 濃 緑 色 の 塊 状
の 粒 子 の 存 在 が 確 認 さ れ た 。 分 光 測 定 の L
*
a
*
b
*
の 値 は （ L
*
= 5 5 . 0 ～ 5 9 . 6 ,  a
*
= - 1 . 1 ～ - 0 . 5 ,  b
*
= 2 . 2
～ 5 . 6 ） で あ り ， L
*
の 値 が 低 く a
*
の 値 が 0 に 近 い 傾 向 が 見 ら れ ， M a l a c h i t e を 主 成 分 と す る 試 料
よ り も 暗 く ， 鮮 や か さ も 低 い 結 果 で あ っ た 。
　 ４ － ５ ． 青 色 系 試 料
　 青 色 系 試 料 と し て 分 類 し た も の は ， 表 5 . 5 に 示 す 5 5 試 料 で あ る 。 蛍 光 Ⅹ 線 分 析 で C u が 主 成 分
と し て 検 出 さ れ ， Ｘ 線 回 折 分 析 で 第 一 主 成 分 が C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
（ A z u r i t e ） と 同 定 さ れ た 試 料
が 2 6 試 料 あ る 。 A z u r i t e を 主 成 分 と し た 試 料 は 群 青 と 呼 ば れ ， こ れ ら は 上 記 の 孔 雀 石 と 同 様 に ，
藍 銅 鉱 を 砕 い て 青 色 の 天 然 岩 絵 具 と し て 使 わ れ る も の で あ る 。 蛍 光 Ⅹ 線 分 析 で N a ， A l ， S i な ど
軽 元 素 主 体 が 検 出 さ れ た ５ 試 料 で は ， N a
2
A l
6
S i
6
O
2 4
S （ L a z u r i t e ） が 同 定 さ れ た 。 こ れ ら は ウ ル
ト ラ マ リ ン ブ ル ー と い わ れ る 青 色 で あ る 。 さ ら に ， 濃 紺 色 を 示 し ， F e を 主 成 分 元 素 と す る 7 試
料 は F e
4
[ F e ( C N )
6
]
3
（ I r o n  C y a n i d e ） が 第 一 主 成 分 と し て 同 定 さ れ た 。 こ れ ら は 全 て プ ル シ ャ ン
ブ ル ー と 呼 ば れ る 顔 料 で あ る こ と が 確 認 で き た 。 こ れ ら の 青 色 系 試 料 は い ず れ も Ⅹ 線 回 折 で は
第 二 成 分 の 同 定 は で き な か っ た 。 ま た ， N o . 1 7 4 は 淡 い 青 色 を 帯 び て お り ， 蛍 光 Ⅹ 線 分 析 で は P b
が 多 く 検 出 さ れ ， Ｘ 線 回 折 で P b C O
3
が 同 定 さ れ て い る 。 青 色 は C u を 含 む 化 合 物 に 起 因 し て い る
と 考 え ら れ る が ， P b C O
3
以 外 に C u を 含 む よ う な 化 合 物 は 同 定 で き な か っ た 。 ま た ， 蛍 光 Ⅹ 線 分
析 で C o ， A s な ど が 検 出 さ れ た ９ 試 料 は Ｘ 線 回 折 分 析 で は 回 折 ピ ー ク が 得 ら れ ず ， 構 成 元 素 か ら
判 別 し て ス マ ル ト
5 )
と 呼 ば れ る ガ ラ ス 質 の 人 工 顔 料 で あ る と 考 え ら れ る 。
　 次 に デ ジ タ ル 顕 微 鏡 で 粒 子 観 察 を 行 っ た と こ ろ ， 群 青 で は 写 真 ５ の 様 に ， 大 部 分 で 青 色 の 粒
子 と 共 に 少 量 の 緑 色 の 粒 子 が 混 在 し て い た 。 緑 色 の 鉱 石 で あ る M a l a c h i t e （ C u
2
( C O
3
) ( O H )
2
） と  
青 色 の 鉱 石 の A z u r i t e （ C u
3
( C O
3
)
2
( O H )
2
） は 化 学 組 成 も 酷 似 し て お り ， 同 じ 鉱 床 か ら 産 出 す る こ
と か ら ， 両 者 が 共 存 し て い る と い う こ と は こ れ ら の 顔 料 が 天 然 の 鉱 石 を 原 料 と し て い る こ と が
窺 え る 。 一 方 ， ス マ ル ト は 透 明 の 青 色 の 粒 子 で あ り ， 粒 子 の 角 が 尖 っ て い る 様 子 か ら も ガ ラ ス
質 で あ る 様 子 が 見 ら れ た 。 L a z u r i t e を 主 成 分 と す る 試 料 か ら は ， 細 か い 青 色 の 粒 子 以 外 の 粒 子
は 見 ら れ な か っ た 。 ウ ル ト ラ マ リ ン に つ い て は 1 9 世 紀 の 始 め に 人 工 ウ ル ト ラ マ リ ン の 製 法 が 開
発 さ れ て お り ， 不 純 物 粒 子 が 見 ら れ な か っ た 点 や ， 粒 子 の 形 状 や 大 き さ も ほ ぼ 揃 っ て い る 事 か
ら ， 天 然 の 鉱 石 （ ラ ピ ス ラ ズ リ ） を 砕 い て 顔 料 と し た も の で は な く ， 人 造 の も の を 得 て い た 可
能 性 が あ る 。
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　分光測定より得られたL*a*b*の値にも各材料で明らかな違いが見られた。群青では（L*=54.6
～72.1, a*=-6.8～10.6, b*=-34.4～-10.5），スマルトでは（L*=54.2～83.5, a*=-19.7～26.1, 
b*=-35.8～10.1），ウルトラマリンブルーでは（L*=54.7～62.3, a*=10.2～16.9, b*=-41.5～
-32.9），プルシャンブルーでは（L*=49.3～50.2, a*=0.1～1.2, b*=-4.9～-3.0）であった。こ
れらの結果より，群青及びスマルトはL*a*b*の値が同じような数値の範囲であったが，スマル
トの方がa*及びb*の値の幅が広く，群青よりも色調が多彩である様子が見られた。また，ウル
トラマリンブルーは赤みがかった青色と表現されることもあり，他の試料と比べてb*の値が最
も低く，最も鮮やかな青色を示していることが窺える。プルシャンブルーは目視からも明らか
であったが，a*及びb*の値が最も0に近く，L*の値も最も低かったことから，他の青色と比べて
最も鮮やかさが低く黒色に近い青色であることがわかった。
　４－６．黒色系試料
　黒色系試料として分類したものは，表5.6に示す14試料である。蛍光Ⅹ線分析でFeが主成分
として検出され，Ｘ線回折分析より第一主成分がFe3O4（Magnetite）と同定された試料は２
試料であり，No.160は第二成分でFeOが同定された。また，第一主成分にFeO，CuO，（Al,Li）
MnO2(OH)2が同定された試料が各1試料ずつ存在した。No.167は蛍光Ⅹ線分析結果よりPbが主成
分であり，Coも含まれていることがわかった。Ⅹ線回折分析からは回折ピークが得られなかっ
たことと，「コバルトガラス」という記載が包みにあったことからコバルトガラスであると思
われる。
　デジタル顕微鏡写真で粒子観察を行ったところ，Magnetiteが同定されたNo.170では写真６
の様に黒色の粒子の中に光沢のある粒子が混在している様子が見られた。分光測定のL*a*b*値
は主成分がMagetiteである試料では（L*=54.6～57.3, a*=0.4～0.5, b*=1.3～1.9）であり，a*
及びb*の値はいずれの試料でもほとんど0に近い値であった。また蛍光Ⅹ線分析結果よりFeが
主成分元素として得られ，Ⅹ線回折によりFe4[Fe(CN)6]3（Iron Cyanide）と同定された４試料
については（L*=47.9～52.2, a*=0.6～1.7, b*=-6.5～-1.1）と青色のプルシャンブルーと同様
な傾向が見られた。これらの結果より，目視では黒色として分類していた４試料は濃紺色のプ
ルシャンブルーであることがわかった。
写真５　No.50 (×700)
Azurite
写真６　No.170 (×1000)
Magnetite
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(a)　No.27 Malachiteのみを含むのもの (b)　No.29  Zn，Asを含むもの
図１　緑色顔料から得られた蛍光Ⅹ線スペクトル
表5.4　緑色系試料のⅩ線分析結果
No. 色 形状
蛍光Ｘ線分析 定性結果 Ｘ線回折分析 同定結果
Si P S K Ca Ti V Mn Fe Co Cu Zn As Rb Pb 第一成分 第二成分
12 緑 粉末 × ◎ × × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
13 緑 粉末 × × ◎ △ × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
14 緑 粉末 × ◎ × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
16 緑 粉末 × ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
*1 17 薄緑 粉末 × × × × ◎ × × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2 Philipsburgite：(Cu,Zn)6(AsO4,PO4)2(OH)6・H2O
18 緑 粉末 × × ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
19 緑 粉末 × ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
20 緑 粉末 × × ○ ○ × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
21 緑 粉末 × ◎ × × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2 Adamite：(Zn,Cu)2(AsO4)(OH)
22 緑 粉末 × ◎ △ × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
24 薄緑 粉末 × ◎ × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
25 薄緑 粉末 × ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
26 緑 粉末 × ◎ × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
27 薄緑 粉末 ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
28 緑 粉末 × × ◎ × △ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2 Cerussite：PbCO3
29 緑 粉末 × × ◎ △ × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2 Rosasite：Cu Zn (CO3)(OH)2
30 緑 粉末 × ◎ × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
31 緑 粉末 × × ◎ × × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
32 緑 粉末 × ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
33 緑 粉末 × × ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
38 緑 粉末 × ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
40 緑 粉末 × ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
48 薄緑 粉末 × ◎ × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
67 薄緑 粉末 × ◎ × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
68 薄緑 粉末 × ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
73 薄緑 粉末 × ◎ × × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
94 薄緑 粉末 × × ◎ × △ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
95 薄緑 粉末 × ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
96 緑 粉末 × ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
97 緑 粉末 × ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
100 薄緑 粉末 × ◎ Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
115 緑 粉末 ◎ × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
129 薄緑 粉末 × × ◎ × × × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
173 薄緑 粉末 × × × ◎ △ × Malachite：Cu2(CO3)(OH)2
144 深緑 塊 × × × ○ △ △ × × Galaxite：MnAl2O4
164 深緑 粉末 ◎ △ × × × × Cobalt Manganese：MnCo2O4
165 深緑 粉末 × × ◎ △ △ × × Cobalt Manganese：MnCo2O4 ZnMnO3
117 緑 粉末 ◎ ×
126 深緑 粉末 × ◎ × ×
134 白，緑 粉末 × × × × ◎ × ×
*1) 蛍光Ⅹ線分析の測定条件：励起電圧：15kV，雰囲気：真空
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Material Analysis of “Kaishunsai Paints” 
Belonging to the Nabeshima Family
Masahiko KATO*, Yutaka TANZAWA*, Shoji HIRAI*, 
Yasuhiro HAYAKAWA and Sadatoshi MIURA
“Kaishunsai Paints” are painting materials collected and stored by the Nabeshima family in Takeo 
city, Saga prefecture during the Edo period. Approximately 200 samples were obtained and analyzed 
non-destructively. In this report, the results of elemental analysis by X-ray ﬂuorescence spectrometry, 
identiﬁcation of chemical compounds by X-ray diffraction analysis, observation of particles by digital 
microscope and quantiﬁcation of color by spectral photometer are presented.
The identiﬁed materials in these analyses are as follows:
(1) White-colored samples
 Chalk (CaCO3), white mica (KAl2(Si3Al)O10(OH,F)2) and cerussite (PbCO3)
(2) Red-colored samples
 Cinnabar (HgS), red iron oxide (Fe2O3), red lead (Pb3O4) and others
(3) Yellow-colored samples
 Cobalt glass, SiO2 and others
(4) Green-colored samples
 Malachite (Cu2(CO3)(OH)2) and a material containing Mn as a major component
(5) Blue-colored samples
  Azurite (Cu3(CO3)2(OH)2), smalt, ultramarine blue (Na2Al6Si6O24S) and prussian blue 
(Fe4[Fe(CN)6]3)
(6) Black-colored samples
 Magnetite (Fe3O4) and CuO
(7) Metal samples
 Gold (Au), sliver (Ag) and brass powder (Cu-Zn)
New ﬁndings were obtained especially for the green-colored samples. Philipsburgite ((Cu,Zn)6(As
O4,PO4)2(OH)6･H2O), adamite ((Zn,Cu)2(AsO4)(OH)), and rosasite (CuZn(CO3)(OH)2) were identiﬁed 
as compounds that contain Cu, Zn and As coexisting with malachite (Cu2(CO3)(OH)2). 
These data are expected to be used as basic data for pigments analysis.
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　４－７．金属系試料
　金属系試料として分類したものは，表5.7に示す12試料である。蛍光Ⅹ線分析でAuが主成分
として検出され，Ｘ線回折分析より第一主成分がAuと同定された試料は６試料であり，それら
の中でNo.1を除く全ての試料から第二・第三成分としてAgとAu3Cuが同定された。No.1は目視
による色調は銀色で，第二・第三成分としてAgとSnが同定された試料である。また，蛍光Ⅹ
線分析で主成分としてAgが検出され，第一主成分がAgと同定された試料が３試料であり，No.2，
7からは第二成分としてSnが検出され，No.2，9からはAu，Au3Cuが同定された。さらに，目視
による色調は金色であったが，蛍光Ⅹ線分析でCuが検出され，Ｘ線回折分析より第一主成分が
表5.6　黒色系試料のⅩ線分析結果
No. 色 形状
蛍光Ｘ線分析 定性結果 Ｘ線回折分析 同定結果
Si P S Cl K Ca Ti Mn Fe Co Ni Cu Zn Br Rb Sr Pb 第一成分 第二成分
160 黒 粉末 × ◎ Magnetite：Fe3O4 Wuestite：Fe0.9536O
170 黒 粉末 × ◎ × Magnetite：Fe3O4
145 黒 粉末 × ◎ Tenorite：CuO
153 黒 粉末 × ◎ △ × × × × Lithiophorite：(AL,Li)MnO2(OH)2
167 黒 粉末 × × × × ◎ glass
63 黒 粉末 ◎ Iron Cyanide：Fe4[Fe(CN)6]3
109 黒 塊 × ◎ × Iron Cyanide：Fe4[Fe(CN)6]3
127 黒 粉末 × ○ × ○ Iron Cyanide：Fe4[Fe(CN)6]3
143 黒 塊 × ◎ × Iron Cyanide：Fe4[Fe(CN)6]3
66 黒 塊 × △ × △ ○
*1 77-H 黒 塊 ◎ × △ △
*2 77-L × × × × ◎ × ×
*1 78 黒 粉末 ○ △ △
147 黒 粉末 × ◎ × ×
186 黒 塊 × × × ◎ △ △
*1）蛍光Ⅹ線分析の測定条件：コリメータ：0.1mm，励起電圧：50ｋV
*2）蛍光Ⅹ線分析の測定条件：励起電圧：15ｋV，雰囲気：真空
表5.7　金属色系試料のⅩ線分析結果
No. 色 形状
蛍光Ｘ線分析 定性結果 Ｘ線回折分析 同定結果
Cr Fe Cu Zn Aｇ Sn Au Pb 第一成分 第二成分
1 銀 粉末 × × ○ ○ × Gold：Au
Silver：Ag
Tin：Sn
3 金 粉末 △ × ◎ Gold：Au
Bogdanovite：Au3Cu
Silver：Ag
4 金 粉末 × × △ ◎ Gold：Au
Silver：Ag
Bogdanovite：Au3Cu
6 金 粉末 × △ ◎ Gold：Au
Silver：Ag
Bogdanovite：Au3Cu
10 金 粉末 × △ × ◎ Gold：Au
Silver：Ag
Bogdanovite：Au3Cu
11 金 粉末 × × ◎ △ Gold：Au
Silver：Ag
Bogdanovite：Au3Cu
2 銀 粉末 × ◎ ○ × Silver：Ag
Tin：Sn
Gold：Au
Bogdanovite：Au3Cu
7 銀 粉末 × ◎ △ × Silver：Ag Tin：Sn
9 銀 粉末 × × × ◎ × Silver：Ag
Gold：Au
Bogdanovite：Au3Cu
8 金 粉末 × ◎ ○ Copper Zinc：CuZn
80 金 粉末 × ◎ △ Copper Zinc：CuZn
5 金 粉末 ◎
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R o s a s i t e と い っ た 化 合 物 が 同 定 さ れ た 。 顕 微 鏡 観 察 か ら も M a l a c h i t e の み の 試 料 で は ， ほ と ん
ど が 緑 色 の 粒 子 の み で 構 成 さ れ て い る の に 対 し ， Z n ， A s を 含 む 試 料 で は 黄 土 色 ， 茶 及 び 黒 色 の
粒 子 が 緑 色 の 粒 子 と 混 在 し て い る 様 子 が 確 認 さ れ た 。
　 今 回 ，琥 珀 系 の も の を 始 め と し た 有 機 物 試 料 に つ い て は ，化 合 物 を 特 定 す る こ と が で き な か っ
た が ， 本 調 査 に よ っ て 得 ら れ た 膨 大 な デ ー タ が ， 江 戸 時 代 の 絵 画 及 び 顔 料 調 査 の 際 の 基 礎 デ ー
タ と し て 活 用 さ れ る こ と を 期 待 す る 。
文 献
　 １ ） 武 雄 蘭 学 の 立 役 者 　 鍋 島 茂 義 ，『 蘭 学 館 図 録 』， 武 雄 市 図 書 館 ・ 歴 史 資 料 館 ， 1 0 - 1 1 （ 2 0 0 0 ）
　 ２ ） 皆 春 齋 の 諸 道 具 ，『 鍋 島 茂 義 生 誕 二 〇 〇 年 記 念  皆 春 齋 』， 武 雄 市 図 書 館 ・ 歴 史 資 料 館 ， 3 6 - 3 7 （ 2 0 0 1 ）
　 ３ ）  早 川 泰 弘 ， 佐 野 千 絵 ， 三 浦 定 俊 ， 内 田 篤 呉 ： 尾 形 光 琳 筆 　 紅 白 梅 図 屏 風 の 蛍 光 Ｘ 線 分 析 ， 保 存 科 学 ，
4 4 ， 1 - 1 5 （ 2 0 0 5 ）
　 ４ ）  早 川 泰 弘 ， 松 島 朝 秀 ， 三 浦 定 俊 ： 根 津 美 術 館 所 蔵 燕 子 花 図 屏 風 の 蛍 光 Ｘ 線 分 析 ， 保 存 科 学 ， 4 5 ，
1 5 7 - 1 6 6 （ 2 0 0 6 ）
　 ５ ）  下 山  進 ， 野 田 裕 子 ： 低 レ ベ ル 放 射 性 同 位 体 を 線 源 と し て 用 い る 簡 易 携 帯 型 蛍 光 Ｘ 線 分 析 装 置 及 び 日
本 古 来 の 絵 馬 に 使 用 さ れ た 無 機 着 色 料 の 非 破 壊 分 析 へ の 応 用 ， 分 析 化 学 ， 4 9 ， 1 2 ， 1 0 1 5 - 1 0 2 1 （ 2 0 0 0 ）
キ ー ワ ー ド ：  皆 春 齋 御 絵 具 （
K a i s h u n s a i  p a i n t s
）； 蛍 光 Ⅹ 線 分 析 （ X - r a y  ﬂ u o r e s c e n c e  
s p e c t r o m e t r y ）； Ｘ 線 回 折 分 析 （ X - r a y  d i f f r a c t i o n  a n a l y s i s ）； デ ジ タ ル 顕 微 鏡
（ d i g i t a l  m i c r o s c o p e ）； 分 光 光 度 測 定 （ s p e c t r o p h o t o m e t r i c  m e a s u r e m e n t ）
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C u Z n で あ っ た も の が ２ 試 料 あ り ， こ の ２ 試 料 は 金 粉 で は な く 真 鍮 粉 で あ る こ と が わ か っ た 。
　 こ ら ら の 試 料 に つ い て デ ジ タ ル 顕 微 鏡 で 観 察 し た 結 果 が 写 真 ７ で あ る 。 A u （ G o l d ） が 同 定 さ
れ た N o . 3 を 観 察 し た と こ ろ ， 金 箔 を 粉 末 状 に し た よ う な 箔 状 の 粒 子 が 観 察 さ れ た 。 第 二 成 分 に
由 来 す る A g と A u
3
C u と 見 ら れ る 粒 子 は 見 当 た ら な か っ た 。 A g （ S i l v e r ） を 主 成 分 と し た N o . 7 で
は N o . 3 の G o l d よ り も 細 か い 粒 子 が 観 察 さ れ た 。 こ こ で も S n （ T i n ） に 由 来 す る と 思 わ れ る 粒 子
は 観 察 で き な か っ た 。 C u Z n （ C o p p e r  Z i n c ） と 同 定 さ れ た  N o . 8 は 目 視 の 色 は N o . 3 と 似 て い る が ，
粒 子 観 察 を す る と 箔 状 で は な く 粒 状 の 粒 子 で あ っ た 。
　 分 光 測 定 に よ る L
*
a
*
b
*
値 の 違 い は ， G o l d で は （ L
*
= 7 4 . 8 ～ 8 4 . 8 ,  a
*
= - 3 . 4 ～ 4 . 0 ,  b
*
= 9 . 3 ～ 2 0 . 6 ），
C o p p e r  Z i n c で は （ L
*
= 6 3 . 3 ～ 7 2 . 3 ,  a
*
= 1 . 1 ～ 6 . 6 ,  b
*
= 1 6 . 6 ～ 2 1 . 4 ） で あ り ， C o p p e r  Z i n c の 方 が
比 較 的 明 度 が 低 い 様 子 が 窺 え る 。 ま た ，S i l v e r は（ L
*
= 7 6 . 2 ～ 9 4 . 6 ,  a
*
= - 0 . 6 ～ 0 . 5 ,  b
*
= 0 . 8 ～ 7 . 0 ）
で あ り 数 値 だ け を 見 る と 灰 色 が か っ た 白 色 の よ う に 思 わ れ ， 光 沢 の 具 合 ま で 情 報 と し て 得 る こ
と は で き な か っ た 。
５ ． ま と め
　 武 雄 市 教 育 委 員 会 の 協 力 に よ り ， 江 戸 時 代 の 絵 具 資 料 で あ る 皆 春 齋 御 絵 具 1 8 9 試 料 に 関 す る
材 質 調 査 を 実 施 し た 。 本 報 で は ， 蛍 光 Ⅹ 線 分 析 に よ る 成 分 分 析 お よ び Ｘ 線 回 折 分 析 に よ る 化 合
物 の 同 定 結 果 に 加 え ， デ ジ タ ル 顕 微 鏡 に よ る 粒 子 観 察 及 び 分 光 光 度 計 に よ る 色 の 数 値 化 結 果 の
一 部 を 報 告 し た 。
　 本 調 査 に お い て 見 出 さ れ た 材 料 は 以 下 の 通 り で あ る 。
　（ １ ） 白 色 系 試 料 ･ ･ ･ 胡 粉 ， 白 雲 母 ， C e r u s s i t e を 主 成 分 と す る も の な ど
　（ ２ ） 赤 色 系 試 料 ･ ･ ･ 辰 砂 ， ベ ン ガ ラ ， 鉛 丹 ， 琥 珀 と 思 わ れ る も の な ど
　（ ３ ） 黄 色 系 試 料 ･ ･ ･ コ バ ル ト ガ ラ ス ， S i O
2
を 主 成 分 と す る も の な ど 　
　（ ４ ） 緑 色 系 試 料 ･ ･ ･ 緑 青 ， M n を 主 成 分 と す る も の な ど
　（ ５ ） 青 色 系 試 料 ･ ･ ･ 群 青 ， ス マ ル ト ， ウ ル ト ラ マ リ ン ブ ル ー ， プ ル シ ャ ン ブ ル ー な ど
　（ ６ ） 黒 色 系 試 料 ･ ･ ･ F e
3
O
4
， C u O を 主 成 分 と す る も の な ど
　（ ７ ） 金 属 色 系 試 料 ･ ･ ･ 金 ， 銀 ， 真 鍮 粉 な ど
　 こ れ ら の 試 料 の 中 で も ， 特 に 緑 色 系 試 料 に つ い て は 新 た な 知 見 が 得 ら れ た 。 主 成 分 元 素 が
C u で あ る M a l a c h i t e の 他 に C u ， Z n ， A s を 同 時 に 含 ん だ 化 合 物 と し て P h i l i p s b u r g i t e ， A d a m i t e ，
写 真 ７ 　 N o . 3  ( × 1 0 0 0 )
G o l d
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R o s a s i t e と い っ た 化 合 物 が 同 定 さ れ た 。 顕 微 鏡 観 察 か ら も M a l a c h i t e の み の 試 料 で は ， ほ と ん
ど が 緑 色 の 粒 子 の み で 構 成 さ れ て い る の に 対 し ， Z n ， A s を 含 む 試 料 で は 黄 土 色 ， 茶 及 び 黒 色 の
粒 子 が 緑 色 の 粒 子 と 混 在 し て い る 様 子 が 確 認 さ れ た 。
　 今 回 ，琥 珀 系 の も の を 始 め と し た 有 機 物 試 料 に つ い て は ，化 合 物 を 特 定 す る こ と が で き な か っ
た が ， 本 調 査 に よ っ て 得 ら れ た 膨 大 な デ ー タ が ， 江 戸 時 代 の 絵 画 及 び 顔 料 調 査 の 際 の 基 礎 デ ー
タ と し て 活 用 さ れ る こ と を 期 待 す る 。
文 献
　 １ ） 武 雄 蘭 学 の 立 役 者 　 鍋 島 茂 義 ，『 蘭 学 館 図 録 』， 武 雄 市 図 書 館 ・ 歴 史 資 料 館 ， 1 0 - 1 1 （ 2 0 0 0 ）
　 ２ ） 皆 春 齋 の 諸 道 具 ，『 鍋 島 茂 義 生 誕 二 〇 〇 年 記 念  皆 春 齋 』， 武 雄 市 図 書 館 ・ 歴 史 資 料 館 ， 3 6 - 3 7 （ 2 0 0 1 ）
　 ３ ）  早 川 泰 弘 ， 佐 野 千 絵 ， 三 浦 定 俊 ， 内 田 篤 呉 ： 尾 形 光 琳 筆 　 紅 白 梅 図 屏 風 の 蛍 光 Ｘ 線 分 析 ， 保 存 科 学 ，
4 4 ， 1 - 1 5 （ 2 0 0 5 ）
　 ４ ）  早 川 泰 弘 ， 松 島 朝 秀 ， 三 浦 定 俊 ： 根 津 美 術 館 所 蔵 燕 子 花 図 屏 風 の 蛍 光 Ｘ 線 分 析 ， 保 存 科 学 ， 4 5 ，
1 5 7 - 1 6 6 （ 2 0 0 6 ）
　 ５ ）  下 山  進 ， 野 田 裕 子 ： 低 レ ベ ル 放 射 性 同 位 体 を 線 源 と し て 用 い る 簡 易 携 帯 型 蛍 光 Ｘ 線 分 析 装 置 及 び 日
本 古 来 の 絵 馬 に 使 用 さ れ た 無 機 着 色 料 の 非 破 壊 分 析 へ の 応 用 ， 分 析 化 学 ， 4 9 ， 1 2 ， 1 0 1 5 - 1 0 2 1 （ 2 0 0 0 ）
キ ー ワ ー ド ：  皆 春 齋 御 絵 具 （
K a i s h u n s a i  p a i n t s
）； 蛍 光 Ⅹ 線 分 析 （ X - r a y  ﬂ u o r e s c e n c e  
s p e c t r o m e t r y ）； Ｘ 線 回 折 分 析 （ X - r a y  d i f f r a c t i o n  a n a l y s i s ）； デ ジ タ ル 顕 微 鏡
（ d i g i t a l  m i c r o s c o p e ）； 分 光 光 度 測 定 （ s p e c t r o p h o t o m e t r i c  m e a s u r e m e n t ）
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C u Z n で あ っ た も の が ２ 試 料 あ り ， こ の ２ 試 料 は 金 粉 で は な く 真 鍮 粉 で あ る こ と が わ か っ た 。
　 こ ら ら の 試 料 に つ い て デ ジ タ ル 顕 微 鏡 で 観 察 し た 結 果 が 写 真 ７ で あ る 。 A u （ G o l d ） が 同 定 さ
れ た N o . 3 を 観 察 し た と こ ろ ， 金 箔 を 粉 末 状 に し た よ う な 箔 状 の 粒 子 が 観 察 さ れ た 。 第 二 成 分 に
由 来 す る A g と A u
3
C u と 見 ら れ る 粒 子 は 見 当 た ら な か っ た 。 A g （ S i l v e r ） を 主 成 分 と し た N o . 7 で
は N o . 3 の G o l d よ り も 細 か い 粒 子 が 観 察 さ れ た 。 こ こ で も S n （ T i n ） に 由 来 す る と 思 わ れ る 粒 子
は 観 察 で き な か っ た 。 C u Z n （ C o p p e r  Z i n c ） と 同 定 さ れ た  N o . 8 は 目 視 の 色 は N o . 3 と 似 て い る が ，
粒 子 観 察 を す る と 箔 状 で は な く 粒 状 の 粒 子 で あ っ た 。
　 分 光 測 定 に よ る L
*
a
*
b
*
値 の 違 い は ， G o l d で は （ L
*
= 7 4 . 8 ～ 8 4 . 8 ,  a
*
= - 3 . 4 ～ 4 . 0 ,  b
*
= 9 . 3 ～ 2 0 . 6 ），
C o p p e r  Z i n c で は （ L
*
= 6 3 . 3 ～ 7 2 . 3 ,  a
*
= 1 . 1 ～ 6 . 6 ,  b
*
= 1 6 . 6 ～ 2 1 . 4 ） で あ り ， C o p p e r  Z i n c の 方 が
比 較 的 明 度 が 低 い 様 子 が 窺 え る 。 ま た ，S i l v e r は（ L
*
= 7 6 . 2 ～ 9 4 . 6 ,  a
*
= - 0 . 6 ～ 0 . 5 ,  b
*
= 0 . 8 ～ 7 . 0 ）
で あ り 数 値 だ け を 見 る と 灰 色 が か っ た 白 色 の よ う に 思 わ れ ， 光 沢 の 具 合 ま で 情 報 と し て 得 る こ
と は で き な か っ た 。
５ ． ま と め
　 武 雄 市 教 育 委 員 会 の 協 力 に よ り ， 江 戸 時 代 の 絵 具 資 料 で あ る 皆 春 齋 御 絵 具 1 8 9 試 料 に 関 す る
材 質 調 査 を 実 施 し た 。 本 報 で は ， 蛍 光 Ⅹ 線 分 析 に よ る 成 分 分 析 お よ び Ｘ 線 回 折 分 析 に よ る 化 合
物 の 同 定 結 果 に 加 え ， デ ジ タ ル 顕 微 鏡 に よ る 粒 子 観 察 及 び 分 光 光 度 計 に よ る 色 の 数 値 化 結 果 の
一 部 を 報 告 し た 。
　 本 調 査 に お い て 見 出 さ れ た 材 料 は 以 下 の 通 り で あ る 。
　（ １ ） 白 色 系 試 料 ･ ･ ･ 胡 粉 ， 白 雲 母 ， C e r u s s i t e を 主 成 分 と す る も の な ど
　（ ２ ） 赤 色 系 試 料 ･ ･ ･ 辰 砂 ， ベ ン ガ ラ ， 鉛 丹 ， 琥 珀 と 思 わ れ る も の な ど
　（ ３ ） 黄 色 系 試 料 ･ ･ ･ コ バ ル ト ガ ラ ス ， S i O
2
を 主 成 分 と す る も の な ど 　
　（ ４ ） 緑 色 系 試 料 ･ ･ ･ 緑 青 ， M n を 主 成 分 と す る も の な ど
　（ ５ ） 青 色 系 試 料 ･ ･ ･ 群 青 ， ス マ ル ト ， ウ ル ト ラ マ リ ン ブ ル ー ， プ ル シ ャ ン ブ ル ー な ど
　（ ６ ） 黒 色 系 試 料 ･ ･ ･ F e
3
O
4
， C u O を 主 成 分 と す る も の な ど
　（ ７ ） 金 属 色 系 試 料 ･ ･ ･ 金 ， 銀 ， 真 鍮 粉 な ど
　 こ れ ら の 試 料 の 中 で も ， 特 に 緑 色 系 試 料 に つ い て は 新 た な 知 見 が 得 ら れ た 。 主 成 分 元 素 が
C u で あ る M a l a c h i t e の 他 に C u ， Z n ， A s を 同 時 に 含 ん だ 化 合 物 と し て P h i l i p s b u r g i t e ， A d a m i t e ，
写 真 ７ 　 N o . 3  ( × 1 0 0 0 )
G o l d
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Material Analysis of “Kaishunsai Paints” 
Belonging to the Nabeshima Family
Masahiko KATO*, Yutaka TANZAWA*, Shoji HIRAI*, 
Yasuhiro HAYAKAWA and Sadatoshi MIURA
“Kaishunsai Paints” are painting materials collected and stored by the Nabeshima family in Takeo 
city, Saga prefecture during the Edo period. Approximately 200 samples were obtained and analyzed 
non-destructively. In this report, the results of elemental analysis by X-ray ﬂuorescence spectrometry, 
identiﬁcation of chemical compounds by X-ray diffraction analysis, observation of particles by digital 
microscope and quantiﬁcation of color by spectral photometer are presented.
The identiﬁed materials in these analyses are as follows:
(1) White-colored samples
 Chalk (CaCO3), white mica (KAl2(Si3Al)O10(OH,F)2) and cerussite (PbCO3)
(2) Red-colored samples
 Cinnabar (HgS), red iron oxide (Fe2O3), red lead (Pb3O4) and others
(3) Yellow-colored samples
 Cobalt glass, SiO2 and others
(4) Green-colored samples
 Malachite (Cu2(CO3)(OH)2) and a material containing Mn as a major component
(5) Blue-colored samples
  Azurite (Cu3(CO3)2(OH)2), smalt, ultramarine blue (Na2Al6Si6O24S) and prussian blue 
(Fe4[Fe(CN)6]3)
(6) Black-colored samples
 Magnetite (Fe3O4) and CuO
(7) Metal samples
 Gold (Au), sliver (Ag) and brass powder (Cu-Zn)
New ﬁndings were obtained especially for the green-colored samples. Philipsburgite ((Cu,Zn)6(As
O4,PO4)2(OH)6･H2O), adamite ((Zn,Cu)2(AsO4)(OH)), and rosasite (CuZn(CO3)(OH)2) were identiﬁed 
as compounds that contain Cu, Zn and As coexisting with malachite (Cu2(CO3)(OH)2). 
These data are expected to be used as basic data for pigments analysis.
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　４－７．金属系試料
　金属系試料として分類したものは，表5.7に示す12試料である。蛍光Ⅹ線分析でAuが主成分
として検出され，Ｘ線回折分析より第一主成分がAuと同定された試料は６試料であり，それら
の中でNo.1を除く全ての試料から第二・第三成分としてAgとAu3Cuが同定された。No.1は目視
による色調は銀色で，第二・第三成分としてAgとSnが同定された試料である。また，蛍光Ⅹ
線分析で主成分としてAgが検出され，第一主成分がAgと同定された試料が３試料であり，No.2，
7からは第二成分としてSnが検出され，No.2，9からはAu，Au3Cuが同定された。さらに，目視
による色調は金色であったが，蛍光Ⅹ線分析でCuが検出され，Ｘ線回折分析より第一主成分が
表5.6　黒色系試料のⅩ線分析結果
No. 色 形状
蛍光Ｘ線分析 定性結果 Ｘ線回折分析 同定結果
Si P S Cl K Ca Ti Mn Fe Co Ni Cu Zn Br Rb Sr Pb 第一成分 第二成分
160 黒 粉末 × ◎ Magnetite：Fe3O4 Wuestite：Fe0.9536O
170 黒 粉末 × ◎ × Magnetite：Fe3O4
145 黒 粉末 × ◎ Tenorite：CuO
153 黒 粉末 × ◎ △ × × × × Lithiophorite：(AL,Li)MnO2(OH)2
167 黒 粉末 × × × × ◎ glass
63 黒 粉末 ◎ Iron Cyanide：Fe4[Fe(CN)6]3
109 黒 塊 × ◎ × Iron Cyanide：Fe4[Fe(CN)6]3
127 黒 粉末 × ○ × ○ Iron Cyanide：Fe4[Fe(CN)6]3
143 黒 塊 × ◎ × Iron Cyanide：Fe4[Fe(CN)6]3
66 黒 塊 × △ × △ ○
*1 77-H 黒 塊 ◎ × △ △
*2 77-L × × × × ◎ × ×
*1 78 黒 粉末 ○ △ △
147 黒 粉末 × ◎ × ×
186 黒 塊 × × × ◎ △ △
*1）蛍光Ⅹ線分析の測定条件：コリメータ：0.1mm，励起電圧：50ｋV
*2）蛍光Ⅹ線分析の測定条件：励起電圧：15ｋV，雰囲気：真空
表5.7　金属色系試料のⅩ線分析結果
No. 色 形状
蛍光Ｘ線分析 定性結果 Ｘ線回折分析 同定結果
Cr Fe Cu Zn Aｇ Sn Au Pb 第一成分 第二成分
1 銀 粉末 × × ○ ○ × Gold：Au
Silver：Ag
Tin：Sn
3 金 粉末 △ × ◎ Gold：Au
Bogdanovite：Au3Cu
Silver：Ag
4 金 粉末 × × △ ◎ Gold：Au
Silver：Ag
Bogdanovite：Au3Cu
6 金 粉末 × △ ◎ Gold：Au
Silver：Ag
Bogdanovite：Au3Cu
10 金 粉末 × △ × ◎ Gold：Au
Silver：Ag
Bogdanovite：Au3Cu
11 金 粉末 × × ◎ △ Gold：Au
Silver：Ag
Bogdanovite：Au3Cu
2 銀 粉末 × ◎ ○ × Silver：Ag
Tin：Sn
Gold：Au
Bogdanovite：Au3Cu
7 銀 粉末 × ◎ △ × Silver：Ag Tin：Sn
9 銀 粉末 × × × ◎ × Silver：Ag
Gold：Au
Bogdanovite：Au3Cu
8 金 粉末 × ◎ ○ Copper Zinc：CuZn
80 金 粉末 × ◎ △ Copper Zinc：CuZn
5 金 粉末 ◎
